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1第 1章
序論
1.1 諸言
現代生活は科学技術の進展により豊かになってきたが、その背景にはバンド理論に基づいた
固体電子論の系統的な理解、物性制御方法の確立があったといえる。バンド理論では、電子間
相互作用を平均場で置き換えることで、多体問題から一電子問題へと還元している。そのた
め、万能な理論ではなく、バンド理論で説明がつかない物質群も存在する。それが、本研究で
扱う遷移金属酸化物をはじめとする、強相関電子系である。
1937 年に de Boer と Verwey によって、NiO におけるバンド理論の破綻が指摘されたの
を皮切りに [1]、強相関電子系の研究が盛んに行われるようになった。1986年の Bednorzと
Mullerによる銅酸化物高温超伝導体の発見 [2]は一大フィーバーを巻き起こし、電子間相互作
用の重要性を我々に再認識させた。遷移金属酸化物を舞台とした強相関電子系は、銅酸化物高
温超伝導体だけではなく、マンガン酸化物の超巨大磁気抵抗効果 [3]や、バナジウム酸化物の
金属絶縁体転移 [4]のように、多彩な電子物性が知られており、次世代電子材料としての可能
性を大いに秘めているといっても過言ではない。
そして、このような物性探索においてキャリア濃度の変調は非常に有用な手法である [5]。
元素置換や欠損導入による化学的手法だけでなく、電界効果トランジスタのような静電的手法
をも駆使することで、電子相関に由来する相転移現象を捉えることができる。本研究では、ペ
ロブスカイト型遷移金属酸化物に着目し、キャリアドーピングによる電子物性制御を試みた。
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1.2 ペロブスカイト型 Ti酸化物
ペロブスカイト型遷移金属酸化物は、先に述べた超伝導だけでなく、強磁性、強誘電性など
多彩な電子物性を示すことが知られており、多くの研究者を魅了し続けている。ペロブスカイ
ト型 Ti酸化物 ATiO3 (A = Ba, Pb)は、強誘電性を示すことが知られており、基礎・応用の
両観点から研究されてきた。本節では、強誘電体 BaTiO3 に焦点を当てて述べていく。
1.2.1 強誘電体
誘電体の一種である強誘電体の歴史は、1921年のロッシェル塩 (KNaC4H4O6・4H2O)の
発見 [6]に端を発し、多種多様な機能を有する電子材料として注目を集めてきた。これまで数
百種類の強誘電体が発見され、キャパシタや不揮発性メモリ [7]として応用されている。また、
トランジスタのゲート材料として用いることで、チャネルの電子物性を変調することにも成功
している [8{11]。これらは、外部電界によって自発分極の向きを揃えることができ、更に外部
電界から切り離してもその向きを維持するという性質を利用している。このような強誘電体の
基本的性質は [12, 13]、結晶中の少なくとも１種類のイオンが二重井戸型ポテンシャル中に存
在するという事実によるものである (図 1.1)。
図 1.1 自由エネルギー Fの分極 P依存性。(a)常誘電相、(b)強誘電相
温度が上昇するにつれ、二重井戸型ポテンシャル中の粒子は運動エネルギーを獲得し、二つ
の井戸の間を行き来することができる為、座標の時間平均 hx iは二つの井戸の中間となる。こ
のような現象が起こる原因として、二つの機構が考えられている。一つは、亜硝酸ナトリウム
NaNO2 [14]などに見られる「秩序-無秩序型」と呼ばれるもので、二重井戸型ポテンシャルの
形状は温度に依らず、粒子の運動エネルギー kBTが大きくなることで、電気双極子がランダム
に配置し、相転移を起こす。もう一つは、BaTiO3 をはじめとする多くの強誘電体が分類され
る「変位型」と呼ばれる機構である。この機構は Landau-Devonshire理論によってよく記述
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されており、以下に説明する [15{19]。
自由エネルギー Fは、電界 Eと分極 Pを用いて次式 (1.1)のように表せる。
F =

2
P 2 +

4
P 4 +

6
P 6   EP (1.1)
、、 は係数で、その詳細は後述する。電界を印加していない (E = 0)場合、式 (1.1)中に
は偶数次の項しか現れない。これは、Pと  Pの自由エネルギーが等しく、分極の向きに依存
しないことを意味している。また、自由エネルギーは熱平衡状態で最小となるので、
@F
@P
= 0 かつ @
2F
@P 2
> 0 (1.2)
を満たす条件について考察する。式 (1.1)および式 (1.2)から、
E = P + P 3 + P 5 (1.3)
という関係式が導かれる。この式を更に Pについて微分し、P = 0とすると、
 =
P
E
=
1

(1.4)
となり、電気感受率 を求めることができる。Landau-Devonshire理論によれば、は温度
Tに依存する係数なので、
 = 0(T   T0) (1.5)
と表され、 および  は温度に依らない係数である。つまり、式 (1.1)は次のように書き換え
ることができる。
F =
1
2
0(T   T0)P 2 + 
4
P 4 +

6
P 6   EP (1.6)
0 および  の符号は、すべての強誘電体で正となることが知られている。図 1.1で示した自
由エネルギー Fがどのように (a)(b)間を変動するかは、 の符号によって決まる。
 > 0の場合、硫酸トリグリシン ((NH2CH2COOH)3・H2SO4) [20,21]に見られるような、
連続的に起こる二次相転移を示す。式 (1.3)において E = 0とすれば、自発分極 PS は、
PS = 
r
0

(T0   T ) (1.7)
となる。なお、高次の項は無視して差支えないとした。式 (1.7)より、自発分極 PS は T = T0
を境として、低温になるほど増加することがわかる。このような二次相転移の概略図を図 1.2
に示す。
また、 < 0 の場合、本研究で扱うチタン酸バリウム BaTiO3 のような、不連続な相転移
である一次相転移が起こる。基本的には、二次相転移の場合と同様にして自発分極や電気感受
率を求めることができるが、高次の項を無視できないことに注意しなければならない。一次相
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図 1.2 二次相転移の概略図。(a) 異なる温度における自由エネルギーの分極依存性。(b)
自発分極 P0 の温度依存性。(c)電気感受率 およびその逆数の温度依存性。
転移の概略図を図 1.3 に示す。図 1.3(a) より、T = TC において、最安定状態のエネルギー
が三重縮退していることがわかる。これは、T = TC における系の状態は降温過程と昇温過程
では異なることを意味している。つまり、降温した場合では常誘電相となり、昇温の場合では
有限の分極値を持つといった、熱ヒステリシスを伴う。このような一次相転移を示す強誘電体
BaTiO3 [22]では、分極値 [23]だけでなく格子定数 [24]や誘電率 [25]も熱ヒステリシスを伴
うことが知られている (図 1.4)。
図 1.3 一次相転移の概略図。(a) 異なる温度における自由エネルギーの分極依存性。(b)
自発分極 P0 の温度依存性。(c)電気感受率 およびその逆数の温度依存性。
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図 1.4 BaTiO3 の格子定数、分極値および誘電率の温度依存性 [26]。
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1.2.2 バンド絶縁体 BaTiO3
構造相転移
BaTiO3 は代表的な強誘電体であり、最もよく研究されてきた材料の一つである。BaTiO3
は 1940年代に日本、アメリカ、ソ連でほぼ同時期に発見された。結晶構造は図 1.5に示すよ
うに、ペロブスカイト型構造をとっており、O2  が作る正八面体の中心に Ti4+ が存在してい
る。この Oと Tiの混成軌道が BaTiO3 の強誘電性の起源となっている [27]。
図 1.5 BaTiO3 の結晶構造 [28]。緑：Ba2+、青：Ti4+、赤：O2  を表す。
結晶構造は温度に伴って変化していき、高温側から、空間群 Pm3m に属する立方晶 (cu-
bic)、P4mm の正方晶 (tetragonal)、Amm2 の斜方晶 (orthorhombic)、そして R3m の三方
晶 (rhombohedral) へと相転移していく。相転移温度はそれぞれ 393 K, 278 K, 183 K であ
り、常誘電相から強誘電相への転移点であるキュリー温度は 393 Kである。図 1.6中矢印で示
すように、自発分極の向きは、正方晶では h100i方向に、斜方晶では h110i方向、三方晶では
h111i方向に向いている。
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図 1.6 BaTiO3 の構造相転移 [29]。比較の為に立方晶の単位格子をそれぞれ示し、矢印
はそれぞれ自発分極の向きを表している。(a)立方晶 (T > 393 K)、(b)正方晶 (393 K >
T > 278 K)、(c)斜方晶 (278 K > T > 183 K)、(d)三方晶（183 K > T）。
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固溶体
ペロブスカイト型強誘電体は、その固溶体を形成することで結晶構造が変化し、結果とし
て誘電特性や圧電特性、また相転移温度なども変調することができる。例えば、チタン酸ジ
ルコン酸鉛 Pb(Zr, Ti)O3 は巨大圧電応答を示す [30]。BaTiO3 も同様に、CaTiO3 [31] や
BaZrO3 [32]、(Bi0:5Na0:5)TiO3 [33]などと固溶体を形成することが知られている。中でも、
SrTiO3 との固溶体である BaxSr1 xTiO3 は最も研究されてきた固溶体である [34, 35]。
図 1.7 には、BaxSr1 xTiO3 バルク [36] および薄膜 [37] の格子定数を組成比に対してプ
ロットしている。バルクの場合、x = 0:7で結晶構造が変化し、常誘電体-強誘電体の相転移が
起こる。一方薄膜の場合、Baの組成を増やすにつれて c軸長が長くなり、結晶構造の変化は
起こらない。これは、基板からのエピタキシャル応力が効いているためである [38]。
図 1.7 300 Kにおける BaxSr1 xTiO3 格子定数の組成依存性。赤：バルク、青：薄膜の
結果を表している。
BaxSr1 xTiO3 バルクおよび薄膜の相図を図 1.8 に示す。BaxSr1 xTiO3 バルクの場合、
Baの組成を増やすにつれて、キュリー温度 TC (cubicから tetragonalへの相転移点)は上昇
していく。一方、BaxSr1 xTiO3 薄膜の場合、同じ組成のバルクと比較すると TC は大幅に上
昇し (図 1.8中青印)、300 Kにおける相境界点は x = 0.12付近となる。この値はバルクの x
= 0.70と大きく異なるが、これは、基板との格子ミスマッチによる結晶構造の歪みが原因と考
えられている。このような強誘電体薄膜における、結晶構造の歪みが引き起こす強誘電特性の
変化は、固溶体に限った話ではない。第一原理計算等によって理論的に TC の上昇 [42{44]や、
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図 1.8 BaxSr1 xTiO3 の相図。赤：バルク [39]、青：薄膜の結果で、青丸がMgO基板上
に [40]、青三角が SrTiO3 基板上に [41]堆積した薄膜である。
自発分極の増大 [45] が計算されている。実験的には、量子常誘電体 SrTiO3 薄膜の強誘電性
発現 [46,47]や、BaTiO3 薄膜の TC 上昇 [48{50]、BiFeO3 薄膜における自発分極の回転 [51]
などが報告されている。
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不純物ドーピング
BaTiO3 はバンド絶縁体であり、図 1.4 に示すような強誘電性だけでなく、不純物ドーピ
ングによって半導体的な性質も持つことが知られている。例えば、Aサイトの Ba2+ を La3+
で置換した LayBa1 yTiO3 [52] や (図 1.9 中 x は x = 1   y に対応)、図 1.10 に示すよう
に、Bサイトの Ti4+ を Nb5+ で置換した BaNbyTi1 yO3 [53]などが報告されている。これ
らの系では金属絶縁体転移がおよそ y > 0:3 で起こり、BaTiO3 の類縁体である SrTiO3 の
系 (LaxSr1 xTiO3 では x < 0:001 [54]、SrNbxTi1 xO3 では x < 0:0003 [55]) と比較する
と、非常に多くのキャリアが必要である。これは、Anderson局在 [52]やフォノンを介した局
在 [56]が原因であると考えられている。
図 1.9 バルク La1 xBaxTiO3 の輸送特性。
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図 1.10 バルク BaNbyTi1 yO3 の輸送特性。
また、SrTiO3 が酸素欠損で電気伝導性を持つ [57,58]ように、BaTiO3 でも酸素欠損導入に
よる金属化が報告されている [59{61]。図 1.11に示すように、金属的挙動を示す試料 (図 1.11
中、4, 5)においても、構造相転移に由来する抵抗の異常が観測されている。これは強誘電金
属状態 [62]の実現を示唆しており、大変興味深い結果といえる。
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図 1.11 単結晶 BaTiO3  の輸送特性 [61]。
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1.3 層状ペロブスカイト型 Ir酸化物
バンド理論における一電子近似が果たしてきた役割は大きい。しかしながら、遷移金属酸化
物をはじめとする電子相関効果の記述が重要な系も確かに存在する。本節では、電子相関に
よって起こる絶縁体「モット絶縁体」について述べ、さらにスピン軌道相互作用と競合する系
について焦点を当てていく。
1.3.1 電子相関
一電子近似によるバンド理論によれば、物質が金属になるか絶縁体になるかは、T = 0 で
の Fermi エネルギーとバンドの位置関係で決まる。Fermi エネルギーがバンドのどれかを横
切る場合は金属となり、バンドギャップ中に存在する場合は絶縁体となる。このようなバンド
理論によって説明できる絶縁体をバンド絶縁体と呼ぶ。しかし、同一サイト内の 2 電子間の
Coulomb相互作用が電子の飛び移り積分よりも充分大きい場合、バンド理論では金属であっ
ても絶縁体となる場合がある。このような電子相関由来の絶縁体をモット絶縁体と呼ぶ。
M2+ O2- M2+ O2-M2+ O2- M2+
(1)
(2)
図 1.12 遷移金属酸化物M2+O2  における電子ホッピングの可能性。
電子が局在している状態から、電子のホッピングについて考えてみる。簡単のため、図 1.12
に示すような単純な遷移金属酸化物M2+O2  の一次元鎖を例にとる。局在状態から電子を移
動させる為には、次の 2つの可能性がある。(1) M2+ から別のM2+ への移動
2M2+O2  ! M3+O2  +M+O2  (1.8)
または、(2) O2  からM2+ への移動
M2+O2  ! M+O  (1.9)
である。まず、(1)の場合に必要な励起エネルギーを考える。式 (1.8)の右辺は左辺と比べて
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Coulombエネルギーが U 増加しているが、運動エネルギーは、飛び移り積分を t、最近接格
子点数を z とすると、2zt 分得をする。この大きさはバンド幅 w と同程度である。結果、電子
の励起に必要最小なエネルギーは、
Egap = U   w (1.10)
と表現できる。Egap < 0、つまり U < wの場合に金属となり、U  wあたりに金属とモット
絶縁体の境界がある。(2)の場合については、電荷移動にエネルギーが必要である。M+ か
らM2+ への電子の飛び移りおよび O2  から O  への飛び移りによるエネルギー安定化を考
えると、M+ の飛び移りによるバンド幅 w、O2  の飛び移りによるバンド幅W を用いて、
Egap =   w +W
2
(1.11)
と表現できる。(1)の場合と同様、金属とモット絶縁体の境界は  w+W2 あたりにあるはず
である。
式 (1.10) および式 (1.11) のうち、小さい方が絶縁体のエネルギーギャップを決める。式
(1.10) によってエネルギーギャップが決まる場合 (Egap / U) を Mott-Hubbard 型絶縁体、
式 (1.11) によって決まる場合 (Egap / ) を電荷移動型絶縁体と呼ぶ。これらのエネルギー
準位図は図 1.13のように表され [63]、式 (1.10)および式 (1.11)の関係を直感的に理解するこ
とができる。また、図 1.14に示すような U およびの相図を Zaanen-Sawatzky-Allenの相
図と呼び [64]、図 1.15には、3d 遷移金属酸化物の相図を示している [65]。3d 軌道のほとん
どが埋まっている Niや Cuの酸化物は電荷移動型となる傾向があり、反対に 3d 軌道の電子
数が少ない Tiや Vの酸化物はMott-Hubbard型となる傾向がある [66]。
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図 1.13 (a) Mott-Hubbard型絶縁体および (b) 電荷移動型絶縁体のエネルギー準位図。
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図 1.14 Zaanen-Sawatzky-Allenの相図。
図 1.15 3d 遷移金属酸化物における Zaanen-Sawatzky-Allenの相図。
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1.3.2 スピン軌道相互作用
電子はスピンを持ちながら、原子核の周りを軌道運動している。このとき、電子のスピンと
軌道角運動量との相互作用により、縮退していた電子のエネルギー固有値が分裂する。この相
互作用をスピン軌道相互作用 (Spin Orbit Coupling: SOC)と呼ぶ。原子におけるスピン軌道
相互作用は古典的な描像によって理解することができる。Ze の電荷を持つ原子核の周りを、
電荷  e(e > 0) の電子が距離 r 離れたところを速度 v で軌道運動している (図 1.16(a))。こ
れの電子静止系が図 1.16(b)であり、原子核が電子の周りを軌道運動していると捉えることが
できる。この原子核の軌道運動による環状電流によって、次式 (1.12)のように Biot-Savartの
法則により電子の位置に有効磁場 H が発生する。
H = Ze
r  v
cr3
=
Ze
mc
1
r3
l (1.12)
c は光速、m は電子の質量、lは軌道角運動量を表す。一方、電子のスピン sによるスピン磁
気モーメント s はボーア磁子 B = eh=2mc (g因子は 2とした)を用いて、
s =  2B
h
s (1.13)
と表すことができる。よって、磁場 H とスピン磁気モーメント s の相互作用エネルギーは、
HSOC = s H = e
2
m2c2
Z
r3
(l  s) (1.14)
となる。この式 (1.14)の結果は、Diracの相対論的量子力学の結果とは 2倍異なり [67]、実際
には式 (1.15)のようになる。
(a) (b)
v
Ze
-e
-e
v
Ze
B
図 1.16 スピン軌道相互作用の古典的描像。(a)原子核静止系、(b)電子静止系を表す。
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HSOC =
1
2
s H = e
2
2m2c2
Z
r3
(l  s)  SOC(l  s) (1.15)
このことは、スピン軌道相互作用を正確に理解するためには、相対論的量子力学が必要である
ことを示唆している。また、スピン軌道相互作用定数 SOC は、軌道の主量子数 n と Bohr半
径 aB を用いて、
SOC =
Ze2
2m2c2
1
r3
' Ze
2
2m2c2
Z3
n6a3B
/ Z4 (1.16)
となる。つまり、スピン軌道相互作用の大きさは原子番号 Z の約 4乗、軌道角運動量 l に比
例する。したがって、例えば後述する第 5周期の Irなどはスピン軌道相互作用が大きく、電
子相関の大きさと競合するようになる。一般的に、スピン軌道相互作用による分裂は、3d 遷
移金属元素で 10 meV程度、4d 遷移金属元素で 100 meV程度だが、5d 遷移金属元素に至っ
ては約 0.5 eVに達し、電子構造に強い影響を与える。
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1.3.3 モット絶縁体 Sr2IrO4
5d 遷移金属酸化物は、スピン軌道相互作用が約 0.5 eVと非常に大きく、電子相関の大きさ
と競合するため、3d や 4d 遷移金属酸化物には見られない、多彩な電子物性が発現する舞台と
して注目を集めている。その一つが本研究で扱う Sr2IrO4 である。
Sr2IrO4 は銅酸化物高温超伝導体の母物質である La2CuO4 と同じ K2NiF4 構造と呼ばれる
結晶構造をしており (図 1.17(a))、Ruddlesden-Popper相 An+1BnO3n+1 の n = 1に該当す
る。1層の IrO2 層と 2層の SrO層の積層構造とみなすこともできる。図 1.17(b)に示すよう
に、IrO6 八面体は c 軸周りに約 11  回転しているため結晶構造が歪み、対称性が I 4/mmm
から I 4/acd へと低下している [68{70]。そのため、単位格子は図 1.17(b)の橙実線で示すよ
うに、
p
2a  p2a  2c となる (a, c は I 4/mmm の格子定数)。
また、Sr2IrO4 は図 1.18に示すような磁性絶縁体となることが知られている [71]。電子相
関のみに基づいて考察すると、この Sr2IrO4 の絶縁性は直感と異なる。一般的に、3d, 4d, 5d
と軌道が空間的に広がるにつれて電子相関は弱くなるので、系は磁性を失い金属に近づいてい
く。事実、5d 遷移金属酸化物である ReO3 は Agに匹敵する電気伝導度を示す [72]。Sr2IrO4
と同じ結晶構造を有し、Irと同族元素から成る Sr2CoO4 および Sr2RhO4 はそれぞれ強磁性
(a) (b)
11°
図 1.17 (a) Sr2IrO4 の結晶構造。薄緑：Sr2+、青：Ir4+、赤：O2  を表す。(b) c 軸方
向から見た構造。IrO6 八面体が c 軸周りに回転している。橙破線は I 4/mmm、橙実線は
I 4/acd の単位格子を表す。
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(a)
(b)
図 1.18 (a) Sr2IrO4 単結晶の輸送特性。面内方向 (ab)と面直方向 (c)での異方性が確
認できる。(b) 5 Kにおける磁化曲線。メタ磁性的な挙動を示す。
金属 [73]、常磁性金属 [74]と報告されており、5d 軌道を持つ Sr2IrO4 は上述のように金属性
が増すと予測される。実験事実はこの予測とは異なることから、Sr2IrO4 の絶縁性を説明する
ためには、電子相関の他に電子構造に影響を与えている効果を考慮する必要がある。それがス
ピン軌道相互作用である。
Sr2IrO4 において Ir 原子は Ir4+ として存在しており、その電子配置は [Xe]4f 145d5 であ
る。5d 軌道は結晶場分裂により eg 軌道と t2g 軌道に分裂する。一般に、酸素との軌道の重
なりが大きいほど結晶場分裂は大きくなるので、Ir4+ は低スピン配置をとる。したがって、
Sr2IrO4 の電子構造を考える場合 t2g 軌道のみを考慮すればよい。しかし、このような結晶場
分裂のみの考慮では Sr2IrO4 の絶縁性は説明できない。1サイト辺りの電子数が奇数なので、
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図 1.19(a)に示すようにバンド理論によって金属と予想される。このような奇数電子系の絶縁
化として一般的に考えられているのは、電子相関によるモット絶縁化である (図 1.19(b))。し
かし、5d 軌道の電子相関はその軌道の広がりを考慮すると、モットギャップを開ける程大き
いとは言えない。そこで、スピン軌道相互作用の効果を考える。
t2g 軌道に対してスピン軌道相互作用が働くと、2重縮退した Je = 1=2の準位と 4重縮退
した Je = 3=2の準位に分裂する (図 1.19(c))。Je とは、スピン角運動量 S と軌道角運動量
Lの和で定義される全角運動量 J を、t2g 軌道の部分空間に射影した有効全角運動量のことで
ある。Ir4+ の 5d5 においては、Je = 3=2の準位が完全に満たされ、Je = 1=2の準位は半
分満たされる。この Je = 1=2のバンド幅は比較的狭く、5d 遷移金属酸化物の 0.5 eV程の小
さな電子相関でもモットギャップを開けることができる (図 1.19(d))。これこそが Sr2IrO4 が
絶縁性を示すシナリオであり、スピン軌道相互作用誘起型のモット絶縁体といえる [75]。
上述のような、Sr2IrO4 におけるスピン軌道相互作用が誘起する絶縁性は、理論計算や実験
によってその妥当性が報告されている。図 1.20には、Sr2IrO4 のバンド計算結果を示す [75]。
バンド構造を求めるにあたり、局所密度近似 (Local Density Approximation: LDA)を用い、
電子相関 (U)およびスピン軌道相互作用 (SO)の効果を調べている。LDAおよびそこに Uを
図 1.19 Sr2IrO4 (5d5)のエネルギー準位図。(a) 電子相関、スピン軌道相互作用を考慮し
ない場合。(b) 極めて大きな電子相関のみを考慮した場合。(c) スピン軌道相互作用のみを
考慮した場合。(d) 電子相関、スピン軌道相互作用を考慮した場合。
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加えた LDA+U ではバンドギャップは開かず Sr2IrO4 の絶縁性を説明することができない。
しかし、LDA+SOではフェルミ面近傍の軌道の縮退が一部解け、更にそこに Uを加えること
で、バンドギャップを開くことができる。つまり、LDA+SO+Uのみが Sr2IrO4 の絶縁性を
記述することができる。
図 1.20 Sr2IrO4 の Fermi 面とバンド構造の計算結果。(a) LDA、(b) LDA + SO、(c)
LDA + SO + U、(d) LDA + Uを用いて計算した。
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実験的には、光学伝導度測定 [76] や X 線吸収分光法 (X-ray Absorption Spectroscopy:
XAS) [75] によって Sr2IrO4 の Je = 1=2 モット絶縁状態が確かめられている。図 1.21(a)
には、100 Kにおける Sr2IrO4 の光学伝導度を示しており、約 0.1 eVのギャップが観測され
ている。後述するが、この値は抵抗値から求めた活性化エネルギーの結果と整合性が取れて
いる。また、0.5 eV 付近に鋭いピーク A が、1.0 eV 付近に幅のあるピーク B が見られる。
非局在的な 5d 遷移金属酸化物において、3d 遷移金属酸化物よりも鋭いピークが観測される
のは自明ではない。しかしながら、図 1.19(d) のモデルはこれをよく説明でき、ピーク A が
Je = 1=2内の遷移、ピーク Bが Je = 3=2から Je = 1=2への遷移に対応していると考え
ることができる。
また、XASによって Je = 1=2の存在の直接的な証拠が得られ、選択則を利用することで
その構成軌道の同定も可能である [77,78]。図 1.21(b)には、80 Kにおける O原子の 1s 軌道
からの XAS スペクトルを示す。530 eV 付近のピークは O 原子の 1s 軌道から 2p 軌道への
遷移に相当する。O 原子の 2p 軌道と Ir 原子の 5d 軌道が混成しているので、混成軌道の対
称性によって遷移確率が角度依存性を示す。つまり、角度依存性を解析することにより、t2g
軌道がどのような基底状態によって構成されているか知ることができる。測定結果によると、
(xy :yz :zx ) = (1:1:1)であることがわかり、この結果は Je = 1=2を支持している。
図 1.21 (a) Sr2IrO4 の光学伝導度。図中 A, Bは図 1.19(d)に示す遷移に対応している。
(b) Sr2IrO4 の X線吸収スペクトル。
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1.4 電界効果
第 1.1 節で述べたように、物性探索においてキャリア濃度の変調は非常に有用な手法であ
る。不純物ドーピングといった化学的手法の他に、電界効果ドーピングという電気的手法もよ
く用いられており、本節ではこの電界効果ドーピングについて述べる。
1.4.1 電界効果トランジスタ
電界効果ドーピングは電界効果トランジスタ (Fieled Eect Transistor: FET)によって実
現され、現代生活を支える集積回路の中で最も一般的に使用されている。トランジスタ構造に
は幾種類かあるが、代表的な構造はMOSFET (Metal-Oxide-Semiconductor FET)と呼ばれ
るもので、金属 (ゲート電極)/絶縁層/半導体の三層から成っており、そこにソースおよびドレ
イン電極を組み合わせたものである (図 1.22(a))。絶縁層を介してゲート電極に電圧を印加す
ると、キャパシタの原理によって金属/絶縁体界面および絶縁体/半導体界面に電荷が誘起され
る。この蓄積電荷量 Q は、キャパシタンス C と印加電圧 V を用いて、
Q = CV
= "0"r
S
d
V (1.17)
と表せる。なお、"0 は真空の誘電率、"r は絶縁層の比誘電率である。より多くの電荷を蓄積
するには絶縁層の厚さ d を薄くする必要があるが、絶縁性の確保やトンネル電流の抑制を考慮
すると、10 nmよりも薄くすることはできない。また、一般的に絶縁層として使われる SiO2
や Al2O3 の誘電率は 10以下であり、MOSFET構造で蓄積できる電荷は 1013 cm 2 程度が限
界である [79, 80]。SiベースのMOSFETは大成功を収めたが、これを強相関材料へと応用し
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図 1.22 (a) MOSFET、(b) EDLTの概略図。
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多彩な電子物性発現を目指すには、更に膨大量の電荷蓄積が必要であり、従来のMOSFETで
は不十分である。
1.4.2 電気二重層トランジスタ
そこで開発されたのが電気二重層トランジスタ (Electric Double Layer Transistor: EDLT)
である [81]。EDLTでは FETの絶縁層部分にイオン伝導を示す電解液を用いている。電解液
を介してゲート電圧を印加すると、電解液中のイオンが動くことでチャネル部分に電気二重層
が形成される (図 1.22(b))。この電気二重層について考察してみると (Sternモデル)、チャネ
ル/電解液界面には、イオンが表面上に並ぶ Helmholtz層と、その外側の拡散イオンから成る
Gouy-Chapman層の二層が形成されている [82]。したがって、電気二重層のキャパシタンス
C EDL は Helmholtz層のキャパシタンス C H と Gouy-Chapman層のキャパシタンス C GC が
直列につながったものとみなすことができる。Gouy-Chapman層の厚さは電解液の濃度が上
がるにつれて薄くなるので、C GC は大きくなる。直列に接続されたキャパシタンスの合計は
その逆数の和なので、C EDL  C H と近似することができる。つまり、EDLTでは式 (1.17)中
の d が分子スケールに相当する絶縁層が実現している。
この EDLTを用いた電荷蓄積は 1985年に Si上で初めて実現された [83]。そして、カーボ
ンナノチューブ [84]やダイヤモンド [85]といった炭素材料に適用され、イオンセンサーなど
への応用が期待されるようになった。さらに、regioregular-poly(3-hexylthiophene)のような
高分子材料 [86{88]からペンタセン [89]やルブレン [90{93]のような低分子材料まで、様々な
有機材料に対して EDLTでの電荷蓄積が実現されてきた。
その後、有機材料よりも移動度の高い酸化物半導体を用いて様々な物性探索が行われ、その
中でさらに蓄積電荷量を増やす構造開発が報告された。それは電解液としてイオン液体を用
いた EDLTである [94]。これまで用いられてきた電解質溶液では、イオンが溶媒和された状
態で電気二重層を形成している。溶媒が囲んでいる分、層は厚くなり電荷蓄積には不利であ
る。一方、グリーンケミストリー用反応溶媒や次世代電解質として注目を集めているイオン液
体 [95] は、陽イオンと陰イオンからなる塩で、室温で融液状態にある。つまり、イオン分子
そのものが電気二重層を形成するため、その厚さは分子の大きさ程度 ( 0.5 nm)となり、従
来の電解質溶液を用いた EDLTよりも、より多くの電荷蓄積が期待できる。事実、図 1.23に
示すように、イオン液体のキャパシタンスは電解質溶液よりも数倍から 10倍程度大きい。同
じ材料 (ZnO)で比較すると、電解質溶液を用いた EDLT [96]でのキャリア濃度は 4  1013
cm 2 であるのに対し、イオン液体を用いた EDLT [94]では、その 10倍の 4  1014 cm 2 の
電荷蓄積が実現している。
多彩な電子物性発現を目指して、EDLTを用いて様々な材料で物性研究が行われてきた。以
下にその例を示す。
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超伝導
2008 年に電界誘起超伝導が SrTiO3 単結晶 [97] において初めて報告された (図
1.24(a))。この発見を皮切りに他の材料系においても EDLT によるキャリアドーピ
ングが試みられ、層状窒化塩化物 ZrNClの単結晶フレーク [98]や、層状カルコゲナイ
ド化合物MoS2 の単結晶フレーク [99]の電界誘起超伝導が発見された。なお、これら
はすべて既に化学ドーピングによって超伝導になることが知られていた材料であるのに
対し、2011年に電界誘起超伝導が発見された KTaO3 単結晶 [100]はそれまで超伝導の
報告がなかった。固溶限界が原因で超伝導になることが知られていなかった KTaO3 で
の超伝導発現は、化学ドーピングの限界を突破できるという意味で、EDLTが電荷蓄積
にとって強力なツールであることを意味している。
強磁性制御
EDLT による電荷蓄積は磁性制御にも有効である。これまでにも異常ホール効果を
観測することで電界効果による強磁性制御が報告されてきた [101] が、その動作温度
は 22.5 K と非常に低いものであった。2011 年に Co:TiO2 薄膜 [102] で、2012 年に
Co 薄膜 [103] で、EDLT を用いた電界効果によって室温での強磁性制御が報告され
た (図 1.24(b))。この結果は室温動作デバイスへの応用が期待されるものである。ま
た、Co:TiO2 の強磁性の起源にはキャリア媒介の強磁性 [104] と酸素欠損を介した強
磁性 [105]という二つの説があった。電界効果による強磁性制御が実現したことから、
キャリア媒介の強磁性ということが明らかとなった。EDLT は応用としての可能性だ
図 1.23 イオン液体および電解質溶液のキャパシタンス周波数依存性。
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けでなく、このような基礎物性研究にも非常に有用である。
金属絶縁体転移
アモルファス InO [106] や先述の ZnO [94, 96]、層状カルコゲナイドの SnS2 [107] や
MoS2 [108]のようなバンド絶縁体へのキャリアドーピングに EDLTは有効で、金属絶
縁体転移の観測に成功している (図 1.24(c))。
モット転移制御
2008 年に NiO [109] での EDLT 動作報告がなされ、バンド絶縁体だけでなくモッ
ト絶縁体にも応用できることが示された。その後、NdNiO3 [110] や SmNiO3 [111]、
VO2 [112,113]でのモット転移制御が実現された (図 1.24(d))。このことは、EDLTが
モットトランジスタとしても応用できることを示しており、モットロニクスの学理構築
に欠かせないツールである。
EDLTは上述の他にも様々な材料に用いられており、物性研究への波及効果は大きい。今後
ますます多分野にわたって応用されていくと考えられる。
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(a) (b)
(c) (d)
図 1.24 EDLTを用いた物性研究の例。(a) SrTiO3の電界誘起超伝導 [97]。(b) Co:TiO2
薄膜の室温強磁性制御 [102]。(c) SnS2 の金属絶縁体転移 [107]。(d) VO2 薄膜のモット転
移制御 [112]。
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1.5 本論文の目的と構成
ペロブスカイト型絶縁性酸化物は多彩な電子物性を示す物質群であり、次世代電子材料とし
て注目を集めている。例えばバンド絶縁体である SrTiO3 は、その高い誘電率から積層セラ
ミックコンデンサに応用されている。また、モット絶縁体である La2CuO4 を母物質とする銅
酸化物高温超伝導体は、リニアモーターカーやMRIといった超伝導を応用したデバイスに用
いることで大幅な冷却コスト削減が期待されている。
機能の宝庫と呼ばれているペロブスカイト型酸化物の物性発現には、物質中のキャリア濃
度制御が重要である。そこで、本研究ではバンド絶縁体として BaTiO3、モット絶縁体として
Sr2IrO4 に着目し、電界効果ドーピングまたは化学ドーピングを行うことで、新たな物性発現
を目指した。
本論文の構成は以下に示す通りである。
第 1章
本研究で扱う BaTiO3 の背景として強誘電性、Sr2IrO4 の背景として電子相関および
スピン軌道相互作用について概観した。また、キャリアドーピング手法として電界効果
ドーピングについても述べた。
第 2章
本研究で用いた実験手法 (薄膜作製、構造評価、物性評価)について述べる。
第 3章
強誘電体薄膜の作製およびその強誘電性について述べる。また、強誘電体薄膜とバルク
への電界効果ドーピングの結果を比較し、薄膜化の効果について考察する。
第 4章
Sr2IrO4 薄膜成長の精密制御について述べる。Ir-O-Ir 角度および薄膜の歪みが輸送特
性に与える影響について考察する。
第 5章
本論文を総括し、今後の展望について述べる。
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第 2章
実験手法
2.1 薄膜作製
2.1.1 放電プラズマ焼結法
後述するパルスレーザー堆積法ではターゲットと呼ばれる焼結体を用いる。この焼結体の焼
結密度が薄膜の結晶性や表面平坦性に影響を及ぼすと言われている。つまり高品質薄膜を作製
するためには高い焼結密度を持つターゲット作製が必要不可欠であり、その手法として放電プ
ラズマ焼結法が挙げられる。放電プラズマ焼結 (Spark Plasma Sintering: SPS)法とは、新材
料合成分野で注目を集めている焼結方法の一種である。機械的に一軸加圧しながらパルス通電
することで、急速昇温し短時間で高品質な焼結体を作製することができる。SPS装置の概略図
を図 2.1に示す。グラファイトでできたダイ、パンチを用いて試料を充填し、一軸方向に加圧
しながら低電圧で大電流の ON-OFFパルス通電を行う。通電初期には粉体粒子間に起こる火
花放電現象により、粒子表面の浄化・活性化効果が生じる。その後、ジュール熱による溶解と
熱拡散だけでなく、電界によるイオンの高速移動に起因した電界拡散効果も生じ、局所的高温
発生場が試料内に均一に拡散する。結果 SPS法は、一般的なホットプレス焼結法と比べ、少
ない電力消費量で効率の良い焼結が可能となる。また、SPS法における制御パラメーターは主
に加圧力と焼結温度で、これらを適正に選択することで多孔質体から緻密体までを任意に作製
することができる。
32 第 2章 実験手法
SPS controller
• DC pulse generator
• Sintering press
• Positioning
• Atmosphere
• Water cooling
• Temperature
Thermo couples
Upper punch
Lower punch Sintering die
Vacuum & Water cooling
Chamber
Sample
Upper punch electrode
Lower punch electrode
Spacer
図 2.1 SPS装置概略図。
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2.1.2 パルスレーザー堆積法
パルスレーザー堆積 (Pulsed Laser Deposition: PLD)法は、物理気相蒸着 (Physical Vapor
Deposition: PVD) の一種で、薄膜を作製する手法である。PLD 装置の概略図を図 2.2 に示
す。ターゲットと呼ばれる焼結体にパルスレーザー光を照射することで、ターゲット表層部の
剥離 (アブレーション)によって構成元素を瞬間的に昇華させ、対向基板に薄膜を堆積する。薄
膜成長中に電子線を照射することで、次節で述べる反射高速電子線回折法によりその場観察を
行うことができる。チャンバー内の雰囲気は O2 ガスとターボ分子ポンプ (Turbo Molecular
Pump: TMP)によって制御している。
PLD 法は 1965 年に Smith らによってルビーレーザー ( = 694 nm) を用いて初めて報
告された [114]。その後、酸化物高温超伝導体の簡便かつ良質な薄膜合成プロセスとして応用
され、飛躍的な発展を遂げた。レーザー光としては、一般に金属材料にはルビーレーザーや
Nd-YAGレーザー ( = 1.06 m)が、非金属材料には CO2 レーザー ( = 10.6 m)が用い
られる。酸化物高温超伝導体やそれに関連したセラミックスの薄膜化には紫外光であるエキシ
マレーザー (ArF: 193 nm, KrF: 248 nm)が最も広く使われている。
この PLD法の特長は以下に示す通りである。
 パルスレーザー光をレンズで集光し照射するので、非常に大きなパワー密度が得られ、
酸化物のような高融点材料も成膜可能である。
 短波長でパルス幅の短いパルスレーザー光を用いることで、ターゲット内の元素拡散が
無視できるので、ターゲットの組成がそのまま薄膜に転写され、ターゲットとの組成ず
れが起こりにくい [115{117]。
 ターゲットと基板間の距離が数 cmと短く、分子線エピタキシー法に要求されるような
高真空度を必要としないため、広範囲のガス圧範囲での成膜が可能となり、薄膜中の酸
素量制御が容易である。
 ターゲットの交換が容易で、その切り替えによって異種薄膜の積層化が可能である。
これまで PLD法は、大面積成膜の困難さや粒子析出による表面平坦性の低下などが指摘さ
れてきた。しかし最近では、基板の移動と回転、および広範囲のビームスキャンによってウ
エハー全体にわたる大面積成膜が可能になってきている。また、先述の SPS法などによって
ターゲットの高密度化が可能となり、析出物のない平坦な薄膜も得られるようになってきて
いる。
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図 2.2 PLDチャンバー概略図。
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2.2 構造評価
2.2.1 反射高速電子線回折
反射高速電子線回折 (Reection High Energy Electron Diraction: RHEED)は、薄膜成
長の in-situ その場観察手法として広く利用されている。格子定数程度の波長になるように加
速された電子線 ( 25 kV)を試料表面に浅く入射し (< 1)、結晶格子で反射回折された電子
線を蛍光板スクリーンに投影することで回折像を得る。電子線の侵入長は 1  2 nm程度なの
で、表面敏感な回折像が得られる。この回折像を解析することにより、薄膜の表面形状や成長
様式に関する情報を得ることができる。
2.2.2 原子間力顕微鏡
原子間力顕微鏡 (Atomic Force Microscope: AFM)は、微細な探針が形成された片持ち梁
(カンチレバー)と試料表面に働く原子間力を利用して表面形状や凹凸を検出する。装置構成は
後述の圧電応答顕微鏡と同様である。カンチレバーが試料表面に近づくと、微小な斥力によっ
てカンチレバーがたわむ。フィードバック制御によってたわみ量が一定となるようにピエゾ素
子へ電圧が印加される。このたわみ量は、カンチレバー背面に照射されたレーザー光の反射光
によって感度良く検出することができる。走査面の XY座標と Z軸のフィードバック量を取
り込むことで、三次元の凹凸を画像化することができる。薄膜試料の表面粗さ評価として、二
乗平均面粗さ (Root Mean Square roughness: RMS粗さ)を採用し、これは以下の式で表さ
れる。
RMS =
vuut 1
n
nX
i
(Z(i)  Zc)2 (2.1)
Zc は平均値を表しており、RMS粗さは平均値から測定値までの偏差の二乗を平均した値の平
方根である。
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2.2.3 圧電応答顕微鏡
圧電応答顕微鏡 (Piezoresponse Force Microscopy: PFM)を用いて、強誘電体試料の分極
状態マッピングを行うことができる [118, 119]。強誘電体に抗電界以下の電圧を印加すると、
電界誘起歪み S が生じる。これは次式 (2.2)に示すように、電界に比例する逆圧電効果と電界
の二乗に比例する電歪効果の和で表される。
S = dE +Q"20"
2
rE
2 (2.2)
なお、d は圧電定数、Q は電歪定数を表しており、"0 が真空の誘電率、"r が強誘電体の比誘
電率である。抗電界以下の振幅を持つ交流電圧 VACsin!tを印加すると、式 (2.2)は次のように
表される。
S = dVACsin!t+Q"
2
0"
2
rV
2
ACsin
2!t
=
1
2
Q"20"
2
rV
2
AC + dVACsin!t 
1
2
Q"20"
2
rV
2
ACcos2!t (2.3)
この式 (2.3)の第一項の直流成分と第三項の周波数 2! 成分は電歪効果由来、第二項の周波数
! 成分が逆圧電効果由来である。つまり、交流電圧を印加することで、周波数によって逆圧電
効果と電歪効果を分離することができる。PFMでは、この第二項の逆圧電効果の成分 (圧電
振動)を取り出すことで、強誘電体試料の圧電定数と分極方向を知ることができる。圧電振動
の振幅から圧電定数を、位相から分極方向がわかる。この圧電振動の位相は、自発分極の向き
Photo detector
Lock-in amplifier
Amplitude Phase
Scanner
Laser
Feedback circuit
Low-pass filter
Bottom electrode
Substrate
Ferroelectric film Conductive
cantilever
図 2.3 PFM概略図。
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によって印加交流電圧と同相もしくは逆相となる。したがって、印加交流電圧との位相差を
マッピングすることは、自発分極の向きをマッピングすることに相当する。
PFMの概略図を図 2.3に示す。導電性カンチレバーと下部電極間に交流電圧を印加し、圧
電振動による試料表面の変位を光てこ方式で検出している。ロックインアンプによって検出器
の信号から ! 成分のみを取り出すことで、上述のように逆圧電効果の成分が得られる。
2.2.4 X線結晶構造解析
格子面間隔 d を持つ結晶での X線回折を考えると (図 2.4)、隣り合う面からの反射波との
光路差は 2dsin である。この光路差が波長 の整数倍になると干渉効果により強め合う。こ
れが下式の Braggの法則である [120]。
2dsin = n (2.4)
は X線の波長で、本研究では CuのK1 線 ( = 1.540562 A)を用いた。得られた回折角か
ら格子面間隔や面方位を、ロッキングカーブ測定からは結晶性を評価することができる [121]。
図 2.4は対称面での回折を表しているが、非対称面において逆格子マッピング測定を行うと
面内格子定数や基板とのエピタキシャル関係についての情報を得ることができる [122, 123]。
逆空間における直交座標系 (Qk, Q?)は、下式に表すような関係になっており、それぞれ面内
格子定数、面直格子定数の逆数となる。
Qk =
1
dk
=
2

sin
2
2
sin

2
2
  !

=
1

fcos!   cos(2   !)g (2.5)
Q? =
1
d?
=
2

sin
2
2
cos

2
2
  !

=
1

fsin! + sin(2   !)g (2.6)
d
θ
θ
d s
in
θ
図 2.4 Braggの式の導出。
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2.3 物性評価
2.3.1 デバイス加工
第 3 章で述べるすべてのトランジスタはフォトリソグラフィー技術によって作製した (図
2.5)。以下に絶縁体試料上のトランジスタ作製手順を述べる。
1. スピンコートにより感光性レジスト (Rohm and Haas社製、S9912NX)を塗布し (5000
rpm, 30秒)、90 Cで 10分間加熱して固める。
2. 紫外光露光装置に試料と金属マスクをセットし、マスクを介して Hgランプを 13.5秒
間照射する。
3. 現像液 (Rohm and Haas社製、MF CD-26)で現像し、超純水でリンスすることで、金
属マスクのパターンが転写されたレジストが作製される。
4. パターニングされた感光性レジストが塗布された試料を電子線加熱蒸着装置に導入し、
金属を蒸着する。
5. 感光性レジストはアセトンに溶解するので、試料をアセトンおよびエタノールで洗浄す
ることで余分な金属膜を除去し、工程 2で使用した金属マスクと同じパターンの電極に
微細加工することができる。
6. 異なるマスクパターンを使用して、上記工程を再度経ることによってパターニングされ
た感光性レジストをハードベイクし、セパレーターとして用いる。
第 4章で述べる輸送特性はすべて van der Pauw法により測定した。5 mm  7.5 mmで成
膜した試料を 2.5 mm角にカットし、アルミ箔でマスクすることで試料の四つ角に電子線加熱
蒸着装置で電極蒸着した。
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2.3.2 抵抗率測定
第 3 章で述べるトランジスタ特性評価には半導体パラメータアナライザ (Agilent 社製、
4155C) を用い、第 4 章で述べる輸送特性評価は Physical Property Measurement System
(Quantum Design社製)を用いた。いずれの場合も温度制御は Physical Property Measure-
ment System (PPMS)で行った。
縦抵抗を測定する場合、二端子抵抗だと接触抵抗も含めて評価してしまうので、試料の正確
な抵抗値を求めることができない。そこで、本研究では四端子測定を行った。Hallバー形状の
場合を図 2.6(a)に示す。四端子抵抗 Rxx は、電極間距離 L、幅 w、膜厚 t を用いて、次式の
様に表せる。
Rxx =
Vxx
I
= 
L
wt
= RS
L
w
(2.7)
第 3章では、シート抵抗値 RS を用いて議論している。
一方、第 4 章では抵抗率測定手法として van der Pauw 法を用いた [124, 125]。van der
Pauw法の測定試料概略図を図 2.6(b)に示す。電極 AB間に流す電流を IAB、そのときの電極
500 μm
ID
Vxy
Vxx
図 2.5 フォトリソグラフィー技術によって作製した Hall バー形状電極。青枠はトランジ
スタのチャネル部分を示す。
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(b)
B
A
B
C
D
Vxy
Vxx
図 2.6 輸送特性の評価試料概略図。(a) Hallバー形状の場合。(b) van der Pauw法の場合。
CD間の電位差を VCD とし、RAB,CD = VCD=IAB と定義すると、試料の抵抗率 xx は、
xx =
t
ln 2
RAB,CD +RBC,DA
2
f

RAB,CD
RBC,DA

(2.8)
と表せる。この f 値は試料の形状や電極端子の位置に依存する補正係数であり、
RAB,CD=RBC,DA = Rと置くと、
1 R
1 +R
=
f(R)
ln 2
cosh 1

expfln 2=f(R)g
2

(2.9)
のような関係式で表されるが、これを解析的に解くことはできない。楠本によって式 (2.9)の
計算結果一覧が報告されている [126]。測定方向によって 2 倍異なる場合 (R = 2) であって
も、f (2) = 0.9603程度であることから、本研究では補正の必要はないとし、f (R) = 1を用い
た。なお、第 4章では特に明記しない限り、は xx のことを意味する。
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2.3.3 Hall測定
試料に印加している電界に垂直な方向に磁場を印加すると、試料中の電荷はローレンツ力を
感じ、電界および磁場に垂直な方向に起電力を発生させる。これを Hall効果と呼び、この効
果によってキャリアの種類およびその濃度を知ることができる。Hall起電力を Vxy、電流値を
I、試料の厚みを t とすれば、Hall抵抗率 xy は以下のように表せる。
xy =
Vxy
I
 t (2.10)
印加磁場 B に対する xy の傾きを Hall係数 RH と呼び、
RH =
xy
B
=
1
n3De
(2.11)
という関係式で表せる。RH の符号からキャリアの種類を、式 (2.11)からキャリア濃度を算出
することができる。抵抗率 xx、キャリア濃度 n3D、移動度 は下式の関係式となる [127]。
xx =
1
ne
(2.12)
また、磁気抵抗 xx は磁場に対して偶関数、Hall抵抗 xy は奇関数となることを利用する
と、対称化および反対称化は以下の式の様になる。
evenxx =
xx(+B) + xx( B)
2
(2.13)
oddxy =
xy(+B)  xy( B)
2
(2.14)
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強誘電体 BaxSr1 xTiO3薄膜
(x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピ
ング
従来の強誘電体の研究に関しては二つの大きな潮流がある。一つは、キャパシタ構造によ
る分極値の研究、もう一つは強誘電体ゲート電界効果トランジスタ (Ferroelectric-gate Field
Eect Transitor: FeFET) の研究である。前者の分極値の研究では、自発分極値の固溶体組
成比依存性だけでなく、図 3.1(a)に示すように薄膜のエピタキシャル歪みによる分極値増大
が報告されている。一方、後者の FeFETの研究では、電界効果トランジスタのゲート材料に
SiO2 や Al2O3 のような誘電体ではなく、強誘電体を用いることで、その分極反転によるチャ
ネルの伝導性制御が報告されている (図 3.1(b))。
(a) (b)
図 3.1 従来の強誘電体研究。(a) GdScO3基板およびDyScO3基板上に堆積したBaTiO3
薄膜の自発分極値増大 [50]。(b) ゲート材料に用いた Pb(Zr, Ti)O3 薄膜の分極反転によ
る、Nb:SrTiO3 薄膜の超伝導スイッチング [11]。
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近年、これらに加え新たな強誘電体の研究として、強誘電体自身の表面電荷に関する研究が
挙げられる。強誘電体の表面には、自発分極の不連続性を解消するように電荷が蓄積されてい
るという理論計算が報告されている [128,129]。図 3.2によると [132]、電荷蓄積層は表面から
僅か 2 nmの領域にしか存在しないことがわかる。大気中にはイオン化したゴミが多数存在し
ているので、この蓄積電荷は表面が清浄な場合にしか観測することができない [130, 131]。ま
た、従来のキャパシタ構造にしてしまうと、強誘電体表面に金属電極があるので、強誘電体自
身の表面電荷が観測できない。そこで本章では、電気二重層トランジスタのチャネル部分に強
誘電体を用いることで、この蓄積電荷の観測を目指した。
図 3.2 単一ドメイン BaTiO3 の表面付近における電荷分散および自発分極の距離依存性。
x = 0 が自由表面を表す。Ginzburg-Landau 方程式を自己無撞着法で解くことにより求
めた。
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3.1 薄膜作製
3.1.1 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜
組成決定
酸化物エピタキシー技術を駆使して歪みのかかった強誘電体薄膜を作製する。SrTiO3 と
BaTiO3 は同じ結晶構造なので熱膨張係数は殆ど同じであると仮定し、室温の格子定数のみで
格子不整合を見積もる。BaTiO3 は室温で a = 3.992 A, c = 4.036 Aの tetragonalであるの
で、簡単のため単位胞体積の 3乗根を求めると aav = 4.007 Aとなる。SrTiO3 は室温で格子
定数 3.905 Aの cubicであるので、SrTiO3 と BaTiO3 の格子不整合は約 2.5 %となる。この
格子不整合は大きく、SrTiO3 基板上に BaTiO3 薄膜を堆積すると、転位導入による格子緩和
が起こりやすい [133]。そこで、SrTiO3 と BaTiO3 の固溶体である BaxSr1 xTiO3 薄膜の作
製を試みる。
図 1.7に示すように、Baサイトを Srで置換することで SrTiO3 基板に格子定数が近づく結
果、基板との格子不整合が小さくなり、界面で格子がコヒーレントに接続する。また、図 1.8に
よると、BaxSr1 xTiO3薄膜のキュリー温度 T Cはバルクと比べると約 150 C以上上昇する。
これは先に述べたように薄膜の格子歪みが原因と考えられている。SrTiO3 基板との格子不整
合が小さいことと、室温以上の T C を持つことを勘案し、Baを 30 %含んだ Ba0:3Sr0:7TiO3
薄膜を作製することにした。
ターゲット作製
PLD法で用いる焼結体ターゲットの原料として、BaCO3 粉末 (株式会社高純度化学研究所
製、純度 99.95 %)、SrCO3 粉末 (株式会社レアメタリック製、純度 99.99 %)および TiO2 粉
末 (株式会社高純度化学研究所製、純度 99.99 %)を用いた。下記の手順でディスク状の焼結
体ターゲットを作製した。
1. 混合比を精密に制御するために、BaCO3 粉末および SrCO3 粉末を 600 Cで 5時間加
熱することで、水分および水和物を除去する。
2. 各粉末を電子天秤で秤量し、メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
3. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。
4. 電気炉で 1100 C、12時間仮焼結する。
5. 仮焼結したターゲットを粉砕し、再度メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
6. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。
7. 電気炉で 1350 C、24時間本焼結する。
8. 最後に紙やすりで研磨することで、表面を平坦にする。
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作製した焼結体ターゲットは直径 17.2 mm、厚さ 3.2 mm で、95.6 % という高い焼結密
度が得られた。PLD法のターゲットとして用いるには充分な値である。また、エネルギー分
散型 X線分析 (Energy Dispersive X-ray spectroscopy: EDX)による組成分析を行ったとこ
ろ、Baと Srの組成比は仕込んだ通り、3:7であることを確認した。
薄膜成長
700
r.t.
Temp.
(Ba, Sr)TiO3
annealpre-anneal
1000
time
1 h
1 h
10
-5
 Torr
1 mTorr 10 mTorr
30 min.
図 3.3 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の成長条件
PLD法によって薄膜成長を行った。基板は信光社製の SrTiO3 (001)基板を用い、最適化し
た温度および圧力制御を図 3.3に示す。薄膜成長前に、まず基板を 60 C/min.の速さで 1000
Cまで昇温し、10 5 Torrの酸素中で 30分間アニールした。これは、基板洗浄のみでは落と
すことのできない微細な付着物を取り除く効果と、基板の表面再構成によるより明瞭な原子層
ステップが得られる効果 [134]がある。アニール後、30 C/min.で 700 Cまで降温し、酸素
分圧 1 mTorr、レーザー強度 1.6 J/cm2、繰り返し周波数 5 Hzで Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜を成
長させた。薄膜成長後、再度 1000 Cまで昇温し、酸素分圧 10 mTorrで 1時間アニールし
た。この高温アニールは、薄膜の結晶性を高めることを狙いとしているだけではなく、薄膜成
長中に生成した可能性がある酸素欠損を埋め、導電性を消すことも目的としている。
図 3.4には高温アニール前後の RHEED回折像を示す。薄膜成長直後、アニール前におい
てもラウエゾーンに回折点が観測され、薄膜が原子レベルで平坦であることがわかる。一方、
アニール後にはこの回折点はより強く現れ、菊池線も明瞭であることから、期待通り結晶性が
向上したことがわかる。
また、使用した SrTiO3 基板および作製した Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の AFM像を図 3.5に示
す。Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の表面形状は、基板の AFM 像と比較すると、基板の原子層ステッ
プを反映していることがわかる。また、RMS粗さが 0.28 nmと、一原子層 ( 0.4 nm)以下
であることから原子レベルの平坦性を確認することができる。
Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の X 線結晶構造解析の結果を図 3.6 に示す。対称面における 2-! ス
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(a) (b)
図 3.4 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の (a) アニール前および (b) アニール後の RHEED像
(a) (b)
1.14 nm 1.78 nm
1.0 µm 1.0 µm
0.00 nm0.00 nm
図 3.5 (a) 購入直後の SrTiO3 基板 (RMS: 0.15 nm) および (b) Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜
(RMS: 0.28 nm)の AFM像
キャンでは、SrTiO3 基板および Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の (00l)由来のピークのみ観測された。
図 3.6(a)はBa0:3Sr0:7TiO3薄膜の (002)ピーク付近の拡大図であり、基板からの反射と薄膜表
面からの反射の干渉効果によって現れるラウエフリンジが明瞭に現れており、Ba0:3Sr0:7TiO3
薄膜の平坦性を支持している。図 3.6(b) は Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜 (002) ピーク周りの ! ス
キャンロッキングカーブの結果である。一般的に半値幅 (Full Width at Half Maximum:
FWHM)は 0.1  を下回ると結晶性が高いと言われている中で、作製した Ba0:3Sr0:7TiO3 薄
膜の FWHM は 0.028  と大幅に下回り、結晶性の高さが伺える。また、非対称面の逆格子
マッピング測定の結果が図 3.6(c)である。縦軸 Q? は面直軸長の逆数を、横軸 Qk は面内軸
長の逆数を反映している。薄膜の Qk の値が基板のそれと一致していることから、面内の格子
定数は SrTiO3 基板と同じ 3.905 Aであることがわかる。バルク Ba0:3Sr0:7TiO3 は格子定数
3.933 Aの cubicである [36]ことから、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜は面内に 0.71 %の圧縮歪みを受
けている。また、Q? の値から面直軸長を見積もると 3.981 Aであり、バルク値と比べると、
1.22 %伸長している。面内および面直方向の軸長から、結晶構造が tetragonalであることを
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(a) (b)
(c)
図 3.6 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄 膜 の X 線 結 晶 構 造 解 析 。(a) 2-! ス キ ャ ン 。
(b) Ba0:3Sr0:7TiO3(002) ピ ー ク 周 り の ! ス キ ャ ン ロ ッ キ ン グ カ ー ブ 。(c)
Ba0:3Sr0:7TiO3(103)ピーク周りの逆格子マッピング測定。
確認した。
また、薄膜中の Ba と Sr の組成比を確かめるために、タテホ化学工業株式会社製の MgO
(001)基板上に Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜を成長させ、EDX分析を行った。SrTiO3 基板ではなく
MgO基板を用いた理由は、基板からの特性 X線の影響を排除するためである。数ヵ所で測定
を行い、Baの組成がターゲットと同じ、30 %であることを確認した。
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3.1.2 SrRuO3 薄膜
作製した強誘電体薄膜の特性を調べるためには、キャパシタ構造にする必要があり、下部電
極として用いる酸化物材料の候補に SrRuO3 が挙げられる。その理由として以下の 2点が挙
げられる。
1. 結晶構造が pseudocubicで SrTiO3 基板と同じとみなせ、かつ、SrTiO3 基板との格子
不整合が 0.5 %と小さい [135{137]。
2. 室温における抵抗率が 300 
cm程度と低く、低温まで金属伝導を示す [138{140]。
SrRuO3 薄膜成長前にも、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜のときと同様に 1000 C、10 5 Torr の酸
素中で 30分間アニールした。アニール後、30 C/min.で 700 Cまで降温し、酸素分圧 100
mTorr、レーザー強度 1.7 J/cm2、繰り返し周波数 5 Hz で SrRuO3 薄膜を成長させた。な
お、ターゲットには市販のものを用いた。薄膜成長後は酸素分圧を 100 mTorrに保ったまま
30 C/min.で室温まで降温した。作製した SrRuO3 薄膜の各種評価結果を図 3.7に示す。
図 3.7(a)は RHEED像を示しており、ラウエゾーンに非常に明るい回折点が観測され、菊
池線も確認できることから、結晶性が高いことがわかる。図 3.7(b)に示した AFM像におい
て、原子層ステップ由来の構造が確認でき、一原子層の高さが約 4 A であったことから、原
子レベルで平坦な薄膜が得られたといえる。図 3.7(c)の X線結晶構造解析に現れたラウエフ
リンジも薄膜の平坦性を支持しており、また単相の SrRuO3 のみが成長していることを確認
した。また、SrRuO3 薄膜が下部電極として充分な伝導性を持つかを確認するために、薄膜を
矩形状に切り分け、四端子測定による輸送特性を調べた (図 3.7(d))。2 K まで抵抗値が下が
り続ける金属伝導を示し、150 K付近に強磁性転移由来のキンクが観測された [141]。この転
移温度付近では負の磁気抵抗効果を示し、これはスピン由来の伝導電子の散乱が印加磁場に
よって抑制されたためと考えられる。また残留抵抗比 RRR (Residual Resistivity Ratio)に
着目すると、作製した薄膜は 6であり、PLD法で作製した SrRuO3 薄膜としては妥当な値で
ある [142{144]。
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(a) (b)
(c)
(d)
1 µm
2.01 nm0.00 nm
図 3.7 SrRuO3 薄膜の各種評価結果。(a) RHEED 像。(b) AFM 像 (RMS: 0.31 nm)。
(c) X線結晶構造解析 2-! スキャン。(d) 輸送特性。降温過程は無磁場、昇温過程は 8 T
印加しながら測定した。
3.1 薄膜作製 51
3.1.3 Ba0:3Sr0:7TiO3/SrRuO3 積層薄膜
Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の強誘電性を確認するために、積層薄膜を作製した。薄膜成長前に、
1000 C、10 5 Torrの酸素中で 30分間アニールするのは単層膜のときと同様である。まず、
700 C、酸素分圧 100 mTorr中で SrRuO3 薄膜を 30分間成長させ、その後、700 C、酸素
分圧 1 mTorr中で Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜を 30分間堆積した。最後にチャンバー内で薄膜試料
をアニールするのだが、このアニール条件が薄膜の絶縁性に大きな影響を与える。
アニール温度および酸素分圧を変えた試料を作製し、その絶縁性を調べることで最適化を
行った。アニール温度を 700 C、800 C、900 C、1000 C、1300 Cと変化させ、各々酸
素分圧 10 mTorr、10 Torr、500 Torrでアニールした試料を用意した。絶縁性の詳細につい
ては割愛するが、結果として 900 C、10 Torrの条件で高い絶縁性を持つ薄膜試料を得ること
ができた。さらに、Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の膜厚を 480 nmまで増やすことにより、オーミック
性の Ti/Au (10/100 nm)電極においても充分な絶縁性を確保することに成功した。次節で述
べる強誘電性は、すべてこの試料を測定したものである。
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3.1.4 BaTiO3 薄膜
BaTiO3 単結晶の構造相転移抑制を目的として、分子線エピタキシー (Molecular Beam
Epitaxy: MBE) 法によって作製した BaTiO3 薄膜を使用した [145]。基板には CrysTec
GmbH 製の GdScO3 (110) 基板 [146] を、電気炉で 1000 C、6 時間アニールしてから用い
た。アニール後の GdScO3 基板および MBE法で作製した BaTiO3 薄膜の AFM像を図 3.8
に示す。図 3.8(b)を見ると、基板の原子層ステップを反映した表面が得られたことがわかる。
薄膜の RMSが 1 Aと非常に小さく、広範囲に渡って平坦であることを確認した。
(a) (b)
0.77 nm 0.85 nm
1.0 µm 1.0 µm
0.00 nm0.00 nm
図 3.8 (a) アニール後のGdScO3 基板 (RMS: 0.09 nm)および (b) BaTiO3 薄膜 (RMS:
0.11 nm)の AFM像。
また、得られた薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 3.9に示す。図 3.9(a)の 2-!スキャン
で現れたラウエフリンジから薄膜の平坦性が、図 3.9(b)の ! スキャンロッキングカーブの鋭
さから結晶性の高さが伺える。図 3.9(c)には、GdScO3 基板 (332)および BaTiO3 薄膜 (103)
ピーク周りの逆格子マッピング測定の結果を示す。薄膜の Qk の値が基板のそれと一致してい
ることから、薄膜は圧縮歪みを受け、面内の格子定数は GdScO3 基板と一致していることが
わかる。このエピタキシャル応力によって、温度変化に伴う構造相転移が抑制できるのではな
いかと考えた。
次節で述べる薄膜の強誘電性を確認するためには、下部電極が必要となる。下部電極には、
La:BaTiO3([La] = 5 %) 薄膜を用いた。高品質な La:BaTiO3 薄膜を MBE 法で作製するに
は、BaTiO3 バッファー層を挿入する必要がある。したがって、強誘電性確認のために使用し
た試料の積層構造は次のようになる。BaTiO3 (140 nm)/La:BaTiO3 (30 nm)/BaTiO3 バッ
ファー層 (4 nm)/GdScO3 基板。
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(a) (b)
(c)
図 3.9 BaTiO3 薄膜の X 線結晶構造解析。(a) 2-! スキャン。(b) BaTiO3(002) ピー
ク周りの ! スキャンロッキングカーブ。(c) BaTiO3(103)ピーク周りの逆格子マッピング
測定。
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3.2 強誘電性の確認
3.2.1 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜
まず、理想的なキャパシタ構造が作製できたこと、およびその絶縁性を確認するために、LCR
メータを用いて誘電率を測定した。上部電極として、電子線加熱蒸着装置によって Ti/Au
(10/100 nm)を蒸着し、メタルマスクを用いることでドット電極 ( = 300 m)とした。室温
における Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の誘電率および誘電損失の周波数依存性を図 3.10に示す。低周
波領域では、誘電損失 tan が 0.1を下回る良好な特性が得られた。高周波領域では誘電分極
が周波数に追いつくことができず、誘電率が低く出てしまう。
室温で絶縁性を確認し、特に絶縁性の高いドット電極に銀ペーストを用いて配線し、PPMS
内へ導入することで低温にした。低温に下げる理由は、リーク電流を抑えることで強誘電特性
をより明瞭に得るためである。強誘電性の評価には、Precision LC (ラジアントテクノロジー
社製)を用いた。通常、印加電圧に対する応答には、強誘電性由来の残留分極成分だけでなく、
線形キャパシティ成分や抵抗体成分といった非残留分極成分も含まれる。我々が興味を持つ部
分は当然前者の成分であり、後者の非残留分極成分を除く必要がある。その手法として DWM
(Double-Wave Method) [147] や PUND (Positive-Up Negative-Down method) [148, 149]
が開発されており、その測定原理について以下に述べる。
図 3.10 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の誘電率および誘電損失の周波数依存性。
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図 3.11 印加パルスの概略図。
印加パルスの概略図を図 3.11に示す。図 3.11(a)および (b)では、プリセットパルスと反対
側にパルスを印加している (図中緑線)。このとき、分極反転が起こるので、このパルスによっ
て得られる応答には、残留分極成分と非残留分極成分を含む。一方、図 3.11(c)および (d)で
は、プリセットパルスと同じ向きにパルスを印加している (図中赤線)。このとき、プリセット
パルスによって既に分極されているので、このパルスによって分極は反転しない。つまり、非
残留成分のみの応答を得ることができる。図中緑線のパルスによって得られる応答から赤線の
パルスによって得られる応答を差引くことで、強誘電性由来の残留分極成分のみを得ることが
できる。
上記の手法によって得られた Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の P-Eヒステリシス曲線を図 3.12に示
す。残留分極成分と非残留分極成分の両方を含むのが図 3.12中緑線で、非残留分極成分のみ
を表すのが図中赤線である。これらの差分が図中青線で残留分極成分のみを表す。抗電界が
90 kV/cmで、残留分極値 2P r は 12.4 C/cm2 であった。この値は報告値 [41]と同程度であ
り、PLD法で強誘電体の Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜が作製できたことを支持している。
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図 3.12 Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜の P-Eヒステリシス曲線。
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3.2.2 BaTiO3 薄膜
MBE 法によって作製した BaTiO3 薄膜の強誘電性を確認するために、圧電応答顕微鏡
(Piezoresponse Force Microscopy: PFM) を用いた。なお、この PFM 像の観測には、理化
学研究所の賀川史敬博士 (創発物性科学研究センター、動的創発物性研究ユニット)にご協力
いただいた。図 3.13には、室温で得られた PFM像を示す。図中黒破線で囲んだ部分は直流
電圧  4 V 印加し自発分極の向きを上向きに、白破線で囲んだ部分は直流電圧 +4 V 印加し
自発分極の向きを下向きに揃えた領域である。導電性カンチレバーと下部電極間に交流電圧を
印加し、得られた圧電振動と印加交流電圧との位相差をマッピングしたものが図 3.13である。
破線外側の領域は事前に電圧を印加していないにも関わらず、自発分極上向きの領域と位相が
揃っている。このことから、本研究で使用した BaTiO3 薄膜は、自発分極上向きの強誘電体薄
膜であることがわかる。
1 µm
180°0°
図 3.13 BaTiO3 薄膜の PFM像。
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もう一つの BaTiO3 薄膜の強誘電性確認手法として、第二高調波発生 (Second Harmonic
Generation: SHG)を用いた。これは、物質中に光を入射した場合、入射光の半分の波長の光
が発生する現象のことであり、物質の空間反転対称性が破れると SHG活性となるため、強誘
電体の相転移観察の手段として用いられている [150{153]。なお、この SHGの観測には、理
化学研究所の小川直毅博士 (創発物性科学研究センター、強相関物性研究グループ)にご協力
いただいた。図 3.14には、バルク BaTiO3 [50]および BaTiO3 薄膜の SHG強度の温度依存
性を示す。バルクの場合は 400 Kで急峻な立ち上がりが見えるのに対し、薄膜の場合は体積
が小さいため緩やかな上昇ではあるが、730 K付近から立ち上がっている。このような T C の
上昇は基板からのエピタキシャル応力によるものである。
図 3.14 BaTiO3 薄膜の第二高調波発生測定。
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3.3 強誘電体をチャネルとしたトランジスタの開発
強誘電体薄膜をチャネルとしたトランジスタを動作させるにあたり、改善すべき点がある。
本節ではそれらについて述べる。
3.3.1 構造開発
詳細については後述するが、本章の冒頭で述べたような、トランジスタのチャネル部分に強
誘電体を用いることによる蓄積電荷の観測を実現するためには、強誘電体薄膜の上下に下部電
極とトランジスタ電極が存在していなければならない。トランジスタ動作のために電圧を印
加すると、電流が下部電極の方に流れてしまい、強誘電体薄膜の絶縁破壊がしばしば起こっ
てしまう。これを解決する手法として、トランジスタ電極直下大部分に絶縁層を敷くトラン
ジスタ構造を開発した。これを \FeEDLT"と呼ぶことにする。フォトリソグラフィーで使用
する FeEDLT のマスクパターンを図 3.15(a) に、図 3.15(a) 中赤色破線での断面概略図を図
3.15(b)に示す。絶縁破壊を防ぐために、トランジスタ電極大部分直下には絶縁層が存在して
おり、電極はチャネル内でのみ強誘電体薄膜に接触している。
(a) (b)
400 μm
図 3.15 (a) FeEDLTのマスクパターン。明示的にするために、絶縁層部分を緑、電極部
分を橙、ゲート電極部分を青で塗りつぶしてある。黒枠部分がチャネル部分を示す。(b)
(a)中赤色破線における断面概略図。
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この FeEDLT の構造自体に問題がないことを確かめるために、SrTiO3 基板を用いてその
動作を確認した。まず、図 3.15(a) 橙部分を Ar イオンミリングによって処理することで導
電性 SrTiO3  にした [154]。その後図 3.15(a)緑部分にハードベイク (180 Cで 1時間)し
たフォトレジストを絶縁層として用いた。この絶縁層の厚みは約 1.5 m である。最後に図
3.15(a)橙部分に電子線加熱蒸着装置を用いて Ti/Au (10/100 nm)電極を蒸着した。電解液
としてイオン液体 DEME-TFSI (N, N -diethyl-N -methyl-N -(2-methoxyethyl)ammonium
bis(triuoromethanesulfonyl)imide)を用いた。図 3.16には、DEME-TFSIの示差走査熱量
測定 (Dierential Scanning Calorimetry: DSC)の結果を示す [155]。明瞭なピークは観測さ
れず、 90 C で徐々に液体からガラス転移して固化していく。EDLT において不要な電気
化学反応を抑制するために低温 (220 K   50 C)でゲート電圧を掃引することは重要であ
り [156]、低温領域まで液体状態を保つことができる DEME-TFSIは電解液に適していると考
えた。なお、DEME-TFSI は極性溶媒なので空気中の水分を取り込みやすい。水はイオン液
体よりも電位窓が狭く電気化学反応が起こりやすいので、不純物である水分は取り除く必要が
ある。以後、すべての実験において、イオン液体はダイアフラムポンプで引きながら 70 Cで
加熱することにより、水分を除去したものを用いている。
図 3.16 DEME-TFSIの DSC測定結果。
SrTiO3 基板上に作製した FeEDLTの 220 Kにおける動作特性を図 3.17に示す。既に報告
のある SrTiO3 基板の EDLTは 300 Kにおいてゲート電圧を掃引しているので [97]、直接比
較することはできないが、図 3.17に明らかなように、良好な n 型のトランジスタ動作が確認
できた。このことから、本研究で開発した FeEDLTは構造的に問題がないといえる。
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図 3.17 SrTiO3 基板上の FeEDLT動作。
さらに、下部電極を有する薄膜上でも FeEDLTは動作するのか確かめた。上で述べたよう
なバルクでのトランジスタ動作報告例がある SrTiO3 の薄膜を用いて調べることにした。薄膜
作製条件は、前々節で述べた Ba0:3Sr0:7TiO3/SrRuO3 積層薄膜と同条件とした。PLD 法で
SrTiO3 薄膜を堆積する際のターゲットには、市販の SrTiO3 基板を用いた。作製した積層薄
膜の各種特性を図 3.18に示す。図 3.18(a) の X線結晶構造解析の結果によると、SrTiO3 薄
膜由来のピークが、SrTiO3 基板とは異なるピーク位置に出ている。このことから、作製した
薄膜の化学量論がずれていることが推測される ([Sr]:[Ti] 6= 1:1)。図 3.18(b)には積層薄膜の
AFM像を示しており、化学量論のズレが影響し、表面は荒れ明瞭な原子層ステップを観測す
ることはできなかった。また、図 3.18(c)に示すように、積層薄膜上に作製した FeEDLTはト
ランジスタとして動作するに至らなかった。このようなトランジスタとしての機能不全は、薄
膜の化学量論が関係していると考え、その改善に努めた。
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(a) (b)
(c)
1 µm
7.86 nm0.00 nm
図 3.18 non-stoichiometry SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜の各種特性。(a) X 線結晶構造解
析の結果。(b) AFM像。(c) 220 Kにおける FeEDLTの動作。
3.3 強誘電体をチャネルとしたトランジスタの開発 63
PLD法で作製する SrTiO3薄膜の化学量論には、レーザー強度が大きな影響を与える [157]。
図 3.19 は、SrTiO3 薄膜堆積速度のレーザー強度依存性を示している。堆積速度は RHEED
の振動周期から求めている。スポットサイズ依存性有無の境界条件 (図 3.19(a) における 0.3
J/cm2) で成膜すると、化学量論を満たす薄膜を得ることができる。本研究において同様の
実験を行った結果が図 3.19(b)である。大西らの結果と同様の傾向が見られ、0.45 J/cm2 が
最適値といえる。レーザースポットサイズで規格化した堆積速度が異なるのは、PLD法では
ターゲット基板間距離など、堆積速度に影響を与える因子が他にもあるためだと考えられる。
このようにして求めた最適なレーザー強度を用いて、再度 SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜を作製
した。なお、レーザー強度以外は先述の成膜条件とすべて同じとした。
(a) (b)
0.45
図 3.19 SrTiO3 薄膜堆積速度のレーザー強度依存性。堆積速度はレーザースポットサイ
ズで規格化している。(a) 大西らの結果 [157]。(b) 本研究の結果。
作製した SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜の各種特性を図 3.20に示す。図 3.20(a)の X線結晶構
造解析の結果を見ると、レーザー強度最適化前とは異なり、SrTiO3 薄膜由来のピークが基板
のものと一致している。このことから、化学量論を満たす SrTiO3 薄膜が得られたことがわ
かる。また、それに伴い図 3.20(b) に示すように、明瞭な原子層ステップも観測でき、原子
レベルで平坦な積層薄膜といえる。このような積層薄膜上に FeEDLTを作製した結果が、図
3.20(c)であり、良好な n 型のトランジスタ動作に成功した。薄膜の化学量論がそのトランジ
スタ動作に強く影響を与えることを見出したのは本研究が初めてであり、非常に重要な知見と
いえる。
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(a) (b)
(c)
1 µm
2.27 nm0.00 nm
図 3.20 stoichiometry SrTiO3/SrRuO3 積層薄膜の各種特性。(a) X 線結晶構造解析の
結果。(b) AFM像。(c) 300 Kにおける FeEDLTの動作。
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3.3.2 プロセス開発
電界効果によってキャリアをドープする場合、電荷が蓄積されるのは絶縁体/半導体界面 (本
研究の EDLTの場合は電解液/強誘電体界面)であるので、チャネルの原子平坦面が要求され
るのは自明である [158]。原子平坦面の調整方法が確立している SrTiO3 [159] や、グラフェ
ン [160]のようなスコッチテープで劈開することができる層状物質の FETはこれまで数多く
報告されてきた。一方、強誘電体のように自発分極を持つ物質の場合、表面にイオン化した不
純物が付きやすく、表面処理方法を検討する必要がある。
そこで、次の 3種類の表面処理を試みた。イオン液体を滴下する直前に、酸素プラズマ処理
(10 W, 10分)、オゾンアッシング処理 (150 C, 5分)、緩衝フッ酸処理 (室温, 30秒)を施し
た薄膜をそれぞれ用意した。緩衝フッ酸 (Buerd Hydro Fluoric acid: BHF)とは、NH4Fと
HFの混合液で、SrTiO3の原子平坦面を得る手法として有用であることが知られており [159]、
本実験では pH 5に調製した BHFを用いた。それぞれ表面処理を施した BaTiO3 薄膜 EDLT
の抵抗値温度依存性を図 3.21に示す。何も処理を施していない試料と比較すると、酸素プラ
ズマおよびオゾンアッシングを施すと、抵抗値が上昇してしまい表面処理として適さないこと
がわかった。一方、BHFで処理することにより、抵抗値が一桁以上減少し、150 Kまでの金
属化に成功した。
図 3.21 様々な表面処理後の BaTiO3 薄膜 EDLTの抵抗値温度依存性。
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3.4 構造相転移がトランジスタ動作に及ぼす影響
MBE 法で成長させた BaTiO3 薄膜上に EDLT を作製し、その動作特性調べた。電極に
は電子線加熱蒸着装置を用いて Ti/Au (10/100 nm) 電極を蒸着し、電解液にはイオン液
体 DEME-TFSI を用いた。220 K における伝達特性および出力特性を図 3.22 に示す。図
3.22(a)の伝達特性はドレイン電流 ID のゲート電圧 VG 依存性を示しており、VG = 3 Vを超
えたあたりから急激に ID が立ち上がり、オンオフ比は 105 を超える良好な n 型のトランジス
タ動作を示した。図 3.22(b)の出力特性からも n 型動作であることが確認できる。これらの結
果は強誘電体をチャネルとしたトランジスタの初めての動作報告例である [161]。
また、伝達特性は VG 掃引速度依存性があり、すべての速度において反時計回りのヒステリ
シスを示した。これは不要な電気化学反応の抑制を目的として VG 印加を 220 Kで行っている
ために [156]、イオン液体中の分子の挙動が遅くなっている (DEME-TFSIは 180 K付近から
ガラス転移を起こす)のが原因と考えられる。つまり、sweep up時 (0 V ! 5 V)は印加電圧
よりもチャネルに実効的に印加される電圧の方が低く、sweep down時 (5 V ! 0 V)はチャ
ネルの実効的な電圧の方が高いということである。このようなトランジスタ動作の遅さから、
EDLTが実用デバイスへ向かないと判断するのは早計である。本研究の EDLTでは、高速動
作よりも高密度キャリア蓄積を優先させたが、電解液に用いるイオン液体を最適化することで
(a) (b)
図 3.22 220 Kにおける BaTiO3 薄膜のトランジスタ動作。(a) 伝達特性、(b) 出力特性。
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1 kHzを超える高速応答が実現している [162, 163]。液晶パネルの動作速度が msオーダーで
あることを考えると、EDLTは実用デバイスとして充分応用可能であるといえる。
Physcience Opto-electronics社製の BaTiO3 単結晶 (a 軸配向と c 軸配向が混在)上にも同
様に EDLTを作製し、そのトランジスタ動作を確認した。各種特性の温度依存性を調べるた
めに試料に VG を印加した状態で 10 Kまで冷却した。図 3.23には、バルク BaTiO3 単結晶お
よび BaTiO3 薄膜上に作製した EDLT各種特性の温度依存性を示す。
図 3.23(a)はチャネル抵抗 RS の温度依存性の比較を表している。バルクの場合、温度低下
に伴い RS が上昇していく絶縁体的な挙動を示し、構造相転移の起こる温度 T2 (orthorhombic
! rhombohedral)で不連続に変化した。このような不連続上昇は BaTiO3  単結晶でも観測
されている [60, 61]。一方薄膜化することで、150 Kまで RS が下がり続けるという金属化に
成功し、これは強誘電金属相 [62]が実現している可能性がある。また T2 以下ではバルクと比
べ数桁以上の抵抗値低減が実現できた。
上述の現象を解明するために、X線回折によって c 軸長の温度依存性を調べた (図 3.23(b))。
第 1.2 節で述べたように、バルク BaTiO3 は温度低下に伴い、393 K (TC) で cubic から
tetragonalへ、278 K (T1)で tetragonalから orthorhombicへ、183 K (T2)で orthorhombic
から rhombohedralへと構造相転移を起こす。結果として c 軸長は図 3.23(b)中赤線で示すよ
うな階段状の温度依存性を示す [24]。一方、BaTiO3 薄膜の c 軸長温度依存性では全温度領域
に渡って不連続性は見られず、基板からのエピタキシャル応力によって構造相転移が抑制され
たことを示唆している。つまり、薄膜の RS 温度依存性が T2 において不連続性を示さなかっ
たのは、構造相転移の抑制に起因するといえる [161]。温度上昇に伴う c 軸長の僅かな伸長は
熱膨張によるものである。
更にバルクと薄膜の違いについて考察するために、ホール測定によってキャリア濃度および
移動度を見積もった (3.23(c))。バルク、薄膜共にキャリアの種類は電子であった。バルクの
場合、T2 以下では RS 上昇に伴うノイズのために正確な結果が得られなかった。薄膜の移動
度は約 10 cm2/Vsで殆ど温度依存性がない一方で、キャリア濃度は 80 K以下で 1014 cm 2
から 1013 cm 2 へと急激に減少するという温度依存性を示した。このことから、薄膜の RS 絶
縁化は蓄積電荷の凍結に起因するといえる。また、1014 cm 2 というキャリア濃度は従来の
MOSFETの蓄積電荷量 ( 1013 cm 2)よりはるかに多い。チャネルの厚さを 5 nmと推定す
ると [100]、体積キャリア濃度は 2  1020 cm 3 であり、BaTiO3  単結晶で実現できる最高
値 [60, 61]と同程度のキャリア蓄積が実現できた。
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(a)
(b)
(c)
図 3.23 BaTiO3 単結晶および BaTiO3 薄膜の EDLTにおける、(a) チャネル抵抗、(b)
c 軸長、(c) キャリア濃度および移動度の温度依存性。
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3.5 本章のまとめ
PLD 法および MBE 法を用いて強誘電体 BaxSr1 xTiO3 (x = 0.3, 1.0) 薄膜を作製した。
下部電極を有する積層薄膜を作製することで、その強誘電性を確かめた。強誘電体をチャネ
ルとしたトランジスタを動作させるために、その構造および作製プロセスを開発した。その
開発が功を奏し、強誘電体をチャネルとしたトランジスタ動作に初めて成功した。さらに、
BaTiO3 単結晶の EDLTと BaTiO3 薄膜の EDLTを詳細にわたって比較することで、構造相
転移がトランジスタ動作に及ぼす影響を明白にした。薄膜化のエピタキシャル歪みによる構造
相転移の抑制がトランジスタ動作に有効的であることを見出し、150 K までの金属化、つま
り、強誘電金属相の観測に成功した。
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第 1.3節では、本研究で扱う Sr2IrO4 をはじめとする 5d 遷移金属酸化物は、スピン軌道相
互作用と電子相関の大きさが競合するため、多彩な電子物性が発現する舞台として注目を集め
ていると述べた。その多彩な電子物性の一つが高温超伝導である。
理論計算によって図 4.1のような相図が得られており [164]、Sr2IrO4へ電子ドープすること
で超伝導相が現れると予言されている [164{166]。これを受け、数多くのグループが実験的な
実証を試みてきた。伝導を担う IrO2 層は変化させず、Aサイト置換によるブロック層のフィ
リング制御に焦点を当てる。図 4.2には、Aサイト置換 Sr2IrO4 における、300 Kの抵抗率と
図 4.1 Sr2IrO4 の基底状態における相図。PM-Mは常磁性金属、AFM-Iは反強磁性絶縁
体、AFM-Mは反強磁性金属、SCは超伝導を表す。
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活性化エネルギーの関係をまとめている。活性化エネルギーは抵抗率を 1/kBT でプロットし、
300 Kの微分係数から算出した。ノンドープ試料 [167{169]の活性化エネルギーは 60 meV 
100 meVであり、この値は p. 23で述べた光学伝導度の結果と整合している。電子ドープさ
れたバルク Sr2IrO4 としては、酸素欠損導入 [170, 171]や La置換 [172, 173]、Gd置換 [174]
が報告されているが、いずれも絶縁性を示している。中には K置換によって金属化を示す報
告があるが [175]、超伝導発現には至っていない。一方、Sr2IrO4 薄膜の輸送特性も調べられ
ており、膜厚依存性 [176]や歪み制御 [177]、電界効果キャリアドーピング [178] (300 Kの抵
抗率が不明なので図 4.2には不記載)が挙げられるが、バルク同様いずれも絶縁化してしまう。
Sr2IrO4 は高温超伝導の母物質となることが予言されているが、超伝導はおろか金属化の報
告すらほとんどないのが現状である。本章では、エピタキシャル技術を駆使することで薄膜成
長を精密制御し、Sr2IrO4 金属化を目指す。
1
ρ
dρ
d(1/kBT) T = 300 K
· (eV)
ρ
図 4.2 既に報告されている Aサイト置換 Sr2IrO4 における、抵抗率 (300 K)と活性化エ
ネルギー (300 Kの微分係数から算出)の関係。
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4.1 ノンドープ Sr2IrO4 薄膜
4.1.1 ターゲット作製
PLD法で用いる焼結体ターゲットの原料として、SrCO3 粉末 (株式会社レアメタリック製、
純度 99.99 %)および IrO2 粉末 (フルウチ化学株式会社製、純度 99.9 %)を用いた。下記の手
順でディスク状の焼結体ターゲットを作製した。
1. 混合比を精密に制御するために、SrCO3 粉末を 600 Cで 5時間加熱することで、水分
および水和物を除去する。
2. 各粉末を電子天秤で秤量し、メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
3. 油圧プレスで 200 kg重、1時間圧縮することで加圧成形する。
4. 電気炉で 1000 C、10時間仮焼結する。
5. 仮焼結したターゲットを粉砕し、再度メノウ乳鉢で 1時間攪拌する。
6. SPS法によって本焼結する。
7. 最後に紙やすりで研磨することで、表面に付着したカーボンシートを除去し、表面を平
坦にする。
SPS 法は、理化学研究所の装置を用いた。焼結条件は図 4.3 に示す通りで、Ar ガス 0.05
MPa中、80 MPaもの高圧を印加しながらターゲットの焼結を行った。シークエンス終了後、
急冷中は、冷却過程の歪みによるターゲット欠損を防ぐために圧力は印加していない。作製し
たターゲットの組成分析を行ったところ、仕込み通りの [Sr]:[Ir] = 2:1が得られた。
600
r.t.
950
Temp.
time
100 °C/min.
20 °C/min.
10 min.
Psinter = 80 MPa
PAr = 0.05 MPa
図 4.3 SPS法による焼結条件。
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4.1.2 薄膜作製
作製したターゲットを用いて PLD 法によって薄膜を作製した。基板には信光社製の
SrTiO3 基板 (001)を、5 mm  7.5 mmの大きさにカットして用いた。薄膜作製の最適条件
を見つけるには、下記に示す様々なパラメーターの最適値を求める必要がある。代表的な成膜
条件最適化について述べる。
成長温度
600 Cよりも低温の場合、SrIrO3 が成長してしまう。温度を上げるにつれ結晶性はよ
くなるが、900 C以上に上げると薄膜が分解してしまう。
酸素分圧
酸素分圧を 10 4 Torrまで下げてしまうと、Sr2IrO4 の結晶性が悪くなるだけでなく、
Ir金属相が出現してしまうことを X線結晶構造解析により観測した。
レーザー強度
レーザースポットサイズを一定にして、供給レーザー強度のみを変化させた場合、4
J/cm2 以上では SrIrO3 単相膜が得られた。レーザー強度を下げていくことで目的
の Sr2IrO4 相が出現したが、SrIrO3 と共存しており、0.9 J/cm2 まで下げることで
Sr2IrO4 単相膜が得られた。
繰り返し周波数
繰り返し周波数も薄膜の結晶性に影響を与える。Sr2IrO4 薄膜の場合、5 Hzまで下げ
てしまうと結晶性が大きく低下してしまった。10 Hzまで上げることによりターゲット
からの Ir供給量を増やすことが薄膜の質を上げるために重要であるといえる。
上述の他にも、レーザー集光レンズのフォーカスやターゲット基板間距離等の最適化を繰り
返し行った。最終的に得られた薄膜成長最適化条件について述べる。薄膜成長前に、まず基板
を 60 C/min. の速さで 1000 C まで昇温し、10 5 Torr の酸素中で 10 分間アニールした。
これは、前章で述べた Ba0:3Sr0:7TiO3 薄膜作製時と同様で、基板洗浄のみでは落とすことの
できない微細な付着物を取り除く効果と、基板の表面再構成によるより明瞭な原子層ステップ
が得られる効果 [134]を期待している。アニール後、30 C/min.で 800 Cまで降温し、酸素
分圧 10 mTorr、レーザー強度 0.5 J/cm2、繰り返し周波数 10 Hzで Sr2IrO4 薄膜を成長させ
た。薄膜成長後、酸素分圧 10 mTorrをキープしたまま 30 C/min.の速度で降温した。
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図 4.4 Sr2IrO4 薄膜の X線結晶構造解析。(a) 2-! スキャン。(b) Sr2IrO4 (0012)ピー
ク周りの ! スキャンロッキングカーブ。(c) Sr2IrO4 (1118)ピーク周りの逆格子マッピン
グ測定。
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作製した Sr2IrO4 薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.4に示す。図 4.4(a)に示す対称面
における 2-! スキャンでは、SrTiO3 基板および Sr2IrO4 (004l) (l : 整数)薄膜のピークが観
測でき、c 軸方向にエピタキシャル成長した Sr2IrO4 薄膜が得られたことがわかる。ラウエフ
リンジが明瞭に観測され、その振動周期から見積もる膜厚は 34 nmであった。44.3  に未同
定の不純物ピークが見られた。この不純物ピークは A2BO4 薄膜を作製したときによく見られ
ることから、他の Ruddlesden-Popper相の可能性がある。例えば、Srn+1TinO3n+1 薄膜の場
合 [179,180]、図 4.5に示すように、40  付近の薄膜のピークは n が増えるにつれて高角度側
にシフトしていく。このことから、本薄膜において、Srn+1IrnO3n+1 (n = 2, 3. . . )ができて
いる可能性が考えられる。図 4.4(b)には Sr2IrO4 薄膜 (0012) ピーク周りの ! スキャンロッ
キングカーブを示しており、FWHMが 0.025  と非常に小さいことから、高い結晶性を持つ
ことが伺える。また、図 4.4(c)は非対称面の逆格子マッピング測定の結果を示しており、図中
破線で示すように薄膜の Qk の値が基板のそれと一致している。このことから、Sr2IrO4 薄膜
は SrTiO3 薄膜からの歪みを受けて成長していることがわかる。
図 4.5 Srn+1TinO3n+1 薄膜の X線結晶構造解析。
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図 4.6(a)には Sr2IrO4 薄膜の AFM像を示す。RMS粗さが 4.2 nmと非常に大きく表面が
荒れ、特異的な表面構造は見られなかった。さらに拡大したものが図 4.6(b)であり、直径 100
nm前後、高さ約 20 nmの析出物が多数存在していることがわかった。
(a) (b)
22.22 nm 18.44 nm
2.0 µm 200 nm
0.00 nm0.00 nm
図 4.6 Sr2IrO4 薄膜の AFM像。(a)広域。(b)狭域。
同一試料を財団法人材料化学技術振興財団に送付し、透過電子顕微鏡 (Transmission Elec-
tron Microscope: TEM)の観測を依頼した。その観測結果が図 4.7(a)である。興味深いこと
に薄膜中にアモルファス状の中間層が存在しており、図 4.6(b)で見られる析出物がこの中間層
から湧き出しているように見える。さらに高倍率で観測した結果が図 4.7(b)であり、基板と
薄膜の界面が急峻であること、中間層の上下の層は層状構造を有していることが確認できる。
各層および析出物の構成イオン組成比を調べる為に、図 4.8(a) に示す箇所の TEM-EDX
を測定した。各点における EDX スペクトル結果を図 4.8(b)(f) に示す。層状構造を有する
point 3および point 5におけるスペクトル (図 4.8(d)および (f))を見ると、Srと Irの強度
比が似ていることから、この二点においては Sr2IrO4 ができていると考えられる。一方で、
point 4のアモルファス中間層に着目してみると (図 4.8(e))、上下の層と比べると Srに対する
Ir の強度が強い。このことからも先述の他の Ruddlesden-Popper 相の可能性が示唆される。
そして point 1に対応する AFM像で確認された析出物は (図 4.8(b))は、Irを含まない Srの
化合物であることがわかった。
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(a)
(b)
100 nm
10 nm
SrTiO3
Sr2IrO4
SrTiO3
Sr2IrO4
図 4.7 Sr2IrO4 薄膜の TEM像。(a)低倍率 (200,000)。(b)高倍率 (2,000,000)。
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(b) (c)
(d) (e) (f)
50 nm
(a)
図 4.8 (a) EDX測定点。(b) point 1、(c) point 2、(d) point 3、(e) point 4、(f) point
5 におけるスペクトル結果。微量検出されている Mo は試料保持用メッシュの構成成分で
ある。
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4.1.3 膜厚依存性
AFM像で観察された析出物は、中間層に存在するアモルファス層から湧き出していること
がわかった。このアモルファス層の生成メカニズムは未だ不明ではあるが、仮に薄膜成長中に
生成されるとすれば、成長初期で成膜を中断すれば清浄な表面を持つ Sr2IrO4 薄膜が得られ
るのではないかと考えた。そこで、成長時間のみを調整することで膜厚依存性を調べることに
した。成長時間を 1分、2分、5分、10分、20分としたとき、得られた薄膜の膜厚はそれぞ
れ 2.4 nm、6 nm、10 nm、25 nm、34 nmであった。なお、この膜厚は X線回折におけるラ
ウエフリンジの振動周期および X 線反射率測定から求めた。作製した様々な膜厚の Sr2IrO4
薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.9に示す。2.4 nmの薄膜はその薄さのためにラウエフ
リンジは観測できなかったが、それ以外の膜厚の薄膜ではいずれも観測できた。また、バルク
Sr2IrO4 の格子定数は 3.889 Aで、SrTiO3 基板の 3.905 Aより僅かに小さい。薄膜化した場
合には、基板から引っ張り歪みを受けるので、c 軸長はバルクと比べ短くなる。膜厚を変化さ
せた場合、厚くなるにつれて薄膜の歪みが部分的に解消され、c 軸長がバルク値に近づく、つ
まり、X線回折ピークの低角側シフト [181]が予想されるが、そのような傾向は明確には見ら
れなかった。これは、SrTiO3 基板との格子不整合が 0.4 %と非常に小さく、34 nmという厚
みでは歪みを解消するに至らなかったためと考えられる。
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t = 2.4 nm
t = 6 nm
t = 10 nm
t = 25 nm
t = 34 nm
図 4.9 様々な膜厚の Sr2IrO4 薄膜における X線結晶構造解析。2-! スキャン。
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様々な膜厚の AFM 像を図 4.10(a)(e) に示す。図 4.10(f) は、RMS 粗さの膜厚依存性を
示しており、膜厚が 25 nmを超えると急激に表面が荒れることがわかる。その AFM像が図
4.10(e)であり、図 4.6(a)と表面形態が似ていることから、TEM像で観測された様なアモル
ファス中間層からの析出物が原因であると考えられる。アモルファス中間層が生成されない薄
い薄膜の場合、図 4.10(a)(d)のような、原子層ステップを反映した清浄な表面が得られた。
つまり、薄膜成長初期段階において成長を止めることで、原子レベルで平坦な薄膜を得ること
ができた。
(a)
3.12 nm
2.0 µm
0.00 nm
(b)
2.39 nm
2.0 µm
0.00 nm
(c)
3.35 nm
2.0 µm
0.00 nm
(d)
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0.00 nm
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図 4.10 様々な膜厚の Sr2IrO4 薄膜のAFM像。それぞれ膜厚が、(a) 2.4 nm、(b) 6 nm、
(c) 10 nm、(d) 25 nm、(e) 34 nmの AFM像。(f) RMS粗さの膜厚依存性。
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4.2 電子ドープ LaxSr2 xIrO4 薄膜
本章の冒頭でも述べたように、Sr2IrO4 への電子ドーピングによって高温超伝導が発現する
ことが理論的に予言されている。多くの研究グループがその実験的な実証を試みているが、超
伝導はおろか金属化の報告すらほとんどない。本節では、Sr2IrO4への電子ドープとして Sr2+
サイトを La3+ で置換した LaxSr2 xIrO4 薄膜を作製した。
4.2.1 薄膜作製
ターゲット作製手法には、前節で述べた SPS法を用い、Laの原料として La2O3 粉末 (フル
ウチ化学株式会社製、純度 99.99 %)を使用した。La2O3 粉末は SrCO3 粉末同様、水分やそ
の水和物が混入しやすい材料なので、秤量前に 600 Cで 5時間加熱した。LaxSr2 xIrO4 多
結晶体における Laの固溶限界には諸説あり、x = 0.05であると主張している報告 [172, 173]
がある一方で、x = 0.2までのドープに成功している例 [182]もある。このような違いは作製
条件の違いによって起こるものだと考えられる。また、PLD法は熱非平衡プロセスにより成
長反応が進行するので、バルクの固溶限界を超えることができると言われている。事実、PLD
法による薄膜化により x = 0.2までのドーピングは既に報告されているので [183]、本実験で
は x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3のターゲットを作製し、その薄膜作製を試みた。x = 0.3の薄膜の X
線回折を見ると A2BO4 構造ができているようだが、抵抗率は x = 0.2 の薄膜よりも高かっ
た。このことから、x = 0.3の場合は、固溶限界を超えたために、ドープしたすべての Laが
キャリアとして働くだけではなく、散乱中心にもなっていると考えた。x = 0.3については系
統的な評価ができないと判断し、以降割愛する。
LaxSr2 xIrO4 薄膜の作製条件は前節の Sr2IrO4 薄膜の条件と同じとした。作製した
LaxSr2 xIrO4 薄膜の X 線結晶構造解析の結果を図 4.11 に示す。La のドープ量を変化さ
せても軸長の大きな変化は見られなかった。また、いずれの薄膜においてもラウエフリンジが
観測されたが、Laのドープ量が増えるにつれてその強度は弱くなり、結晶性の低下および表面
平坦性の悪化が伺える。事実、(0012)ピーク周りの ! スキャンロッキングカーブの FWHM
は 0.014  (x = 0.0)に対して、0.029  (x = 0.1)、0.027  (x = 0.2)と大きくなり、AFM
像の RMS粗さは 0.39 nm (x = 0.0)に対して、7.2 nm (x = 0.1)、3.9 nm (x = 0.2)と増加
している。
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図 4.11 LaxSr2 xIrO4 薄膜における X線結晶構造解析。2-! スキャン。
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4.2.2 輸送特性
作製した薄膜の輸送特性を van der Pauw法によって評価した。第 2.3節で述べたように、
通常のフォトリソグラフィー技術を用いて Hallバー形状に加工する場合、感光性レジストの
塗布などといったプロセスを必要とする。そのプロセスによるダメージの可能性を排除するた
めに、フォトリソグラフィー技術を必要としない van der Pauw法を採用した。5 mm  7.5
mm で作製した試料を 2.5 mm 角にカットし、アルミ箔でマスクすることで試料の四つ角に
Ti/Au (10/100 nm)電極を電子線加熱蒸着装置で蒸着した。2.5 mm角にカットする理由は、
測定試料の不均一性を小さくするためである。
図 4.12に LaxSr2 xIrO4 薄膜の輸送特性を示す。Laをドープすることにより、抵抗値の低
減には成功したが、いずれの薄膜も温度低下に伴い抵抗率が上昇する絶縁体的な挙動を示し
た。電子ドーパントとして Laをドープしているのにも関わらず、期待していたような金属化
が得られなかった理由として、薄膜成長後の降温過程において酸素が Laを補償するように導
入されたことが考えられる。Hall 測定によってキャリアの種類を調べると、ノンドープ薄膜
(x = 0.0)は正孔、Laドープ薄膜 (x = 0.2)は電子であった。一方で、x = 0.1の薄膜は、La
をドープしているのにも関わらず、キャリアの種類が正孔であった。この事実は、薄膜中に余
分な酸素が導入され、LaxSr2 xIrO4+ となっていることを示唆しており、結果として金属化
を示す薄膜は得られなかった。
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ρ
図 4.12 LaxSr2 xIrO4 薄膜における輸送特性。
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4.3 酸素欠損を導入した LaxSr2 xIrO4  薄膜
前節では電子ドーパントとして Laドープした LaxSr2 xIrO4 薄膜について述べ、薄膜成長
後の降温過程における酸素導入のために金属化しないという問題点を指摘した。そこで本節で
は、薄膜成長後の降温過程を工夫することにより酸素欠損を導入した LaxSr2 xIrO4  薄膜に
ついて述べる。
4.3.1 薄膜作製
PLD法のターゲットは前節と同じものを用い、成長条件も同じとした。薄膜の降温過程条
件のみを変化させ、酸素欠損が導入された薄膜を作製した。これまでは 4.13(a) に示すよう
に、薄膜成長後 10 mTorrをキープしたまま降温していた。これを \ordinary cooling"と呼ぶ
ことにする。一方、酸素欠損導入を目的とした本節では、4.13(b)のように、薄膜成長後一度
真空引きし、その後降温した。この薄膜作製方法を \vacuum cooling"と呼ぶ。
800
r.t.
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1000
time
(a)
(b)
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r.t.
Temp.
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-2
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図 4.13 LaxSr2 xIrO4 薄膜の成長条件。薄膜成長後、(a) 10 mTorr のまま降温する
\ordinary cooling"。(b) 真空引きしてから降温する \vacuum cooling"。
88 第 4章 モット絶縁体 Sr2IrO4 薄膜への化学ドーピングによる金属絶縁体転移
vacuum coolingで作製したすべての薄膜の X線結晶構造解析の結果は割愛するが、Laの
ドープ量に対して軸長の大きな変化はないこと、また、ドープ量が増えるにつれてラウエフリ
ンジの強度が弱くなることといった傾向は、前節で述べた ordinary coiolingで作製した薄膜
と共通していた。一方で、同じ組成の薄膜における降温方法の違いを比較すると (図 4.14)、自
明ではない異常な傾向が見られた。図中破線は ordinary cooling で作製した薄膜のピーク位
置を表しており、vacuum coolingで作製すると、ピーク位置が高角側つまり c 軸長が縮むこ
とがわかった。ピーク位置から算出した c 軸長は、ordinary coolingで作製した薄膜が 25.71
Aであるに対し、vacuum coolingで作製すると、25.65 Aに縮んでいる。この傾向は一般的
な酸素欠損を含む酸化物の傾向とは逆である。例えば、ATiO3 と ATiO3  のようなペロブ
スカイト型 Ti 酸化物を考えると [184]、ATiO3 における Ti の価数はすべて 4+ であるのに
対し、酸素欠損が生成されると、その分 Tiの価数は 3+となる。Ti4+ と Ti3+ のイオン半径
を比べると、Ti3+ の方が大きいため、ATiO3  の方が格子定数が大きくなる。この効果に
加え、欠損酸素の最近接に位置する六原子 (例えば ATiO3  の場合、二つの Ti4+ と四つの
A2+)の反発による格子膨張 [185,186]も考えられる。
上述のような酸素欠損を含む酸化物の傾向と照らし合わせると、やはり図 4.14の結果は異
常であるといえる。この異常性について考察する。酸素欠損によって格子収縮を起こすという
ことは、結晶構造中から酸素が抜けることにより、その基本骨格を保つことができず歪んでし
まうこととも言い換えることができる。元の酸化物の結晶構造が最密充填構造の場合、酸素欠
損が基本骨格の歪みを誘起することは考え難いが、元々間隙率の大きい結晶構造の場合、酸素
図 4.14 La0:1Sr1:9IrO4 薄膜の X 線結晶構造解析。図中破線は ordinary cooling で作製
した薄膜のピーク位置を表す。vacuum coolingで作製した薄膜のピーク位置が高角側にシ
フトしていることがわかる。
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欠損によって歪む可能性は充分にあるといえる。
ところで、図 4.15に示す Ruddlesden-Popper相の結晶構造について考えてみると、本章で
取り扱っている Sr2IrO4 は n = 1の K2NiF4 構造である。これは、1層の BO2 層と 2層の
AO 層の繰り返しと見ることもでき、Ruddlesden-Popper 相の中で最も二次元性が高い結晶
構造である。n が増えるにつれ、2層の AO層の間に BO2 層が挿入されていくので、系は二
次元性を失う。その極限が n = 1の単純ペロブスカイト型構造で、SrTiO3 などに代表され
る最密充填構造である。つまり、Ruddlesden-Popper相の中で、A2BO4 と ABO3 は対極の
構造といえ、ABO3 が最密充填構造であるのに対し、A2BO4 は最も間隙率が大きい結晶構造
である。また、ABO3 から BO2 層を抜いていくことによって A2BO4 ができると考えると、
B サイトイオンのイオン半径が大きい 5d 遷移金属の場合、より間隙率が大きくなることが予
想される。つまり、ペロブスカイト類縁体の中で Sr2IrO4 は最も間隙率の大きな酸化物の一つ
と言え、酸素欠損によって基本骨格が歪む可能性、つまり格子収縮を起こす可能性は大いに秘
めていると言える。
n = 1
n = 2
n = 3
n = 4
n = 5
n = ∞
...
図 4.15 Ruddlesden-Popper相 An+1BnO3n+1 の結晶構造。
90 第 4章 モット絶縁体 Sr2IrO4 薄膜への化学ドーピングによる金属絶縁体転移
4.3.2 輸送特性
作製した薄膜の輸送特性を van der Pauw 法によって評価した。なお SrTiO3 基板を、
LaxSr2 xIrO4 薄膜を堆積せずに成長条件と同じ様に温度・酸素分圧変化させたところ (図
4.13(b))、酸素欠損による電気伝導性は確認できなかった。つまり、以降の測定で基板の電気
伝導を測定している可能性はない。ordinary coolingとの比較を図 4.16(a)に示す。ordinary
cooling で作製した薄膜を破線で、vacuum cooling で作製した薄膜を実線で表している。抵
抗率が劇的に減少し、Laをドープした薄膜については金属絶縁体転移の観測に成功した。図
4.16(b) には 300 K の抵抗率で規格化した温度依存性を示しており、x = 0.1 の薄膜で 255
K、x = 0.2の薄膜で 150 Kまで金属的挙動を示した。このような輸送特性の大幅な改善は、
vacuum cooling によって酸素欠損が導入され、次式 (4.1) に示すように電子がドープされた
ためと考えられる。
OO = 2e
  +VO +
1
2
O2 (4.1)
上式で示すような酸素欠損による電子ドープの裏付けとして、Laをドープしていない (x =
0.0)薄膜の Hall抵抗磁場依存性を図 4.17に示す。
(a) (b)
ρ
ρ
ρ
ρ
ρ
図 4.16 (a) vacuum cooling で作製した LaxSr2 xIrO4 薄膜の輸送特性。比較として、
ordinary coolingで作製した LaxSr2 xIrO4 薄膜の輸送特性を破線で表している。(b) 300
Kにおける抵抗率で規格化したもの。挿入図は拡大図を線形軸で表している。
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図 4.17 300 K における Hall 抵抗の磁場依存性。破線: ordinary cooling で作製した
Sr2IrO4 薄膜 (左軸)、実線: vacuum coolingで作製した Sr2IrO4 薄膜 (右軸)。
図 4.17 中破線は ordinary cooling で作製した薄膜の Hall 抵抗を表す。印加磁場に対して
正の傾きを有していることから、キャリアの種類は正孔である。一方、vacuum coolingで作
製した薄膜の Hall抵抗は図 4.17中実線で表しており、Laをドープしていないのにも関わら
ず、キャリアの種類が電子であった。このことは式 (4.1)に示すように酸素欠損によって電子
がドープされた確固たる証拠である。なお、Irサイト当りのキャリア数は ordinary cooling薄
膜で [p]/Ir = 0.03、vacuum cooling薄膜で [n]/Ir = 0.43であった。
また、各温度における Hall測定の結果から、キャリア濃度および移動度の温度依存性を求
めた結果が図 4.18である。x = 0.2の薄膜に至っては、1022 cm 3 を超える、つまり、Irサ
イト当りに換算すると 1以上という非常に高密度なキャリア蓄積が実現できた。
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(a) (b)
図 4.18 vacuum cooling で作製した LaxSr2 xIrO4  薄膜の Hall 測定結果。(a) 体積
キャリア濃度、(b)移動度の温度依存性。
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4.3.3 磁気抵抗から見る輸送機構
vacuum coolingで作製することにより、金属化を示す薄膜を得ることができたので、磁気
抵抗を解析することによってその輸送機構について考察する。図 4.19には、LaxSr2 xIrO4 
薄膜の各温度における磁気抵抗効果 (magnetoresistance: MR)を示している。なお、外部磁
場は薄膜の c 軸方向に平行に印加し、示した結果は対称化操作を行ったものである。x = 0.1
および 0.2の薄膜では磁気抵抗効果が 0.04 %程度であるのに対し、x = 0.0の薄膜ではその
10倍の 0.4 %の磁気抵抗効果が発現している。図 4.19(a)に示すように、高温では印加磁場
に対して直線的な負の磁気抵抗が観測されている。これはホッピング伝導を示す系における量
子干渉効果に起因すると言われており [187]、他の系で実験的に報告されている [188,189]。
また、いずれの薄膜においても、温度領域によって正の磁気抵抗効果と負の磁気抵抗効果が
切り替わるという現象が見られた。この現象を明示的にするために、9 T 印加時における磁
気抵抗効果の温度依存性をプロットしたものが図 4.20である。図 4.20(b)の拡大図に示すよ
うに、温度低下に伴い、x = 0.1 および 0.2 の薄膜では正から負、そして 100 K 以下では再
度正へと磁気抵抗が変化していく。一方、x = 0.0 の薄膜では 100 K まで負の磁気抵抗を示
すが、それ以下では前二つの薄膜と同様、正へと転じている。これら磁気抵抗のクロスオー
バーは二種類に分類することができ、一つ目は、x = 0.1および 0.2の薄膜で見られる正から
負への符号反転である。これは金属絶縁体転移に由来していると推測できる。データ点の関係
で正確な転移温度の見積りは難しいが、おおよそ図 4.16(b) 挿入図中矢印で示す、255 K (x
= 0.1)および 150 K (x = 0.2)と一致している。二つ目のクロスオーバーは、すべての薄膜
(a) (b) (c)
図 4.19 各温度における磁気抵抗の磁場依存性。(a) x = 0.0、(b) x = 0.1、(c) x = 0.2。
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(a) (b)
図 4.20 (a) 9 T印加時の磁気抵抗変化率の温度依存性。(b) 0 %付近の拡大図。青矢印は
MRが 0 %を交差する点を示す。
で観測された 100 K以下における負から正への切り替わりである。この符号反転は広域ホッ
ピング (variable range hopping: VRH) の機構の移り変わりを反映していると考えられてい
る [176,178,190]。
ここで、考えられる伝導機構がどのように表現されるか述べておく [191]。有限温度での伝
導機構としては、非局在状態への熱励起が考えられる。式 (4.2)に示すような熱活性型の温度
依存性を示し、Arrheniusプロットすることによりその活性化エネルギー E a を求めることが
できる。
 = 0 exp

Ea
kBT

(4.2)
より低温領域では、VRHが支配的となる。三次元伝導を仮定した場合のMott VRH [192]は
次式 (4.3)の様に表すことができる。
 = 0 exp

TM
T
1=4
(4.3)
そして電子間の Coulomb 相互作用を考慮した場合、Efros-Shklovskii VRH と呼ばれる伝導
機構 [193]で表現され、
 = 0 exp

TES
T
1=2
(4.4)
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と書くことができる。磁気抵抗効果の符号反転の話に戻ると、温度低下に伴う負から正
の符号反転は、Mott VRH から Efros-Shklovskii VRH への機構変化と考えられている
[176, 178, 190]。x = 0.1 の薄膜について、式 (4.2)(4.4) としてプロットした結果を図 4.21
に示す。図 4.21(b)と (c)を見比べると、確かに 100 K以下では Efros-Shklovskii VRHの方
が良くフィッティングできることがわかる。このことから、磁気抵抗効果の符号反転による伝
導機構の移り変わりは LaxSr2 xIrO4  薄膜の系においても妥当であるといえる。
(a) (b) (c)
100 K 25 K 10 K15 K40 K120 K
図 4.21 La0:1Sr1:9IrO4  薄膜の伝導機構の変化。(a) 熱活性型、(b) Mott型の広域ホッ
ピング伝導、(c) Efros-Shklovskii型の広域ホッピング伝導としてプロット。
96 第 4章 モット絶縁体 Sr2IrO4 薄膜への化学ドーピングによる金属絶縁体転移
4.4 エピタキシャル応力を用いた Ir-O-Ir角度制御
図 1.17(b) に示したように、Sr2IrO4 の IrO6 八面体は c 軸周りに約 11  回転している。
Ir-O-Ir角度が曲がっていると、Ir原子の 5d 軌道と O原子の 2p 軌道の重なりが小さくなり
トランスファー積分が小さくなってしまうため、金属化には不利である。そこで、基板からの
エピタキシャル応力を用いれば、Ir-O-Irの角度が制御でき、更なる金属化が実現できるので
はないかと考えた。Sr2IrO4 薄膜を種々の基板上に堆積することで Ir-O-Ir角度を制御した報
告はあるが [177, 194, 195]、輸送特性に与える影響を系統的に調べた例はない。本節では、基
板からのエピタキシャル応力を用いて、Ir-O-Ir角度を制御し、輸送特性に与える影響につい
て述べる。
4.4.1 薄膜作製
Sr2IrO4 と基板とのミスマッチ aは、Sr2IrO4 の格子定数 aSIO と基板の格子定数 asubs を
用いて、下式の様に表せる。
a =
asubs   aSIO
asubs
 100 (4.5)
Sr2IrO4(バルク格子定数は 3.889 A)の Ir-O-Ir角度 とaの関係は、2つの Ir原子と O原
子が作る三角形を考えると、
sin


2

=
3:889
1:9832 2

a
100
+ 1

(4.6)
と表現できる。なお、上式は Ir-O の結合長 (1.9832 A) が一定であると仮定した。式
(4.6) に基づき、グラフ化したものが図 4.22 橙線である。例えば、LSAT ((LaAlO3)0:3-
(SrAl0:5Ta0:5O3)0:7) 基板上に堆積された Sr2IrO4 は圧縮歪みを感じるので、Ir-O-Ir 角度は
バルク値よりもより小さくなる。一方で、SrTiO3 や DyScO3、GdScO3 基板上に堆積された
Sr2IrO4 は引っ張り歪みを感じるので、Ir-O-Irは直線に近付く。
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図 4.22 Sr2IrO4 における Ir-O-Ir角度の面内格子ミスマッチ依存性。
本節で使用した 4 種類の単結晶基板を表 4.1 にまとめる。いずれの基板も薄膜成長前に高
温でアニールすることにより基板表面の清浄化を行った。LSAT基板および SrTiO3 基板は、
薄膜成長直前に PLD チャンバー内でアニール処理を行ったのに対し、DyScO3 基板および
GdScO3 基板は、PLDチャンバーに導入する前に管状炉でアニール処理を行った。すべての
基板に対し、薄膜作製条件は前節で述べたものと同条件を用いた。
表 4.1 本節で使用した単結晶基板。上段には基板情報、中段にはアニール条件、下段には
堆積した Sr2IrO4 薄膜の計算値を記載している。
LSAT SrTiO3 DyScO3 GdScO3
面方位 (001) (001) (110) (110)
製造元 フルウチ化学 信光社 CrysTec GmbH CrysTec GmbH
格子定数 3.868 A 3.905 A 3.943 A 3.970 A
装置 PLDチャンバー PLDチャンバー 管状炉 管状炉
温度 1000 C 1000 C 1000 C 1000 C
酸素分圧 base 10 5 Torr 大気中 大気中
時間 20分間 10分間 6時間 6時間
ミスマッチ  0.5 % +0.4 % +1.4 % +2.0 %
Ir-O-Ir 154.4  159.8  167.5  180.0 
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それぞれの基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の X線結晶構造解析の結果を図 4.23に示す。
先述したように、LSAT 基板上に堆積した Sr2IrO4  は圧縮歪みを感じ c 軸長が伸長する
ので、バルク値よりも低角側にピークが現れ、SrTiO3、DyScO3、GdScO3 基板上の場合は
引っ張り歪みを感じ c 軸長が縮むので、バルク値よりも高角側にピークが現れている。また、
その効果は Sr2IrO4 とのミスマッチが大きいほど顕著に現れ、GdScO3 基板上に成長させた
Sr2IrO4  薄膜の c 軸が最も短く (25.15 A)、バルク値と比べ 2.5 %縮んでいる。図 4.22に
示したように、GdScO3 基板上に堆積することで Ir-O-Ir 角度が直線に近づくと予想される
が、大きい格子不整合の為にラウエフリンジは観測されなかった。図 4.23に示す 2-!スキャ
ンでは、薄膜の c 軸長に関する情報は得られても、面内格子定数の情報を得ることができな
い。そこで、非対称面における逆格子マッピング測定を行った。
図 4.23 様々な基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の X 線結晶構造解析。灰色破線はバル
ク Sr2IrO4 の c 軸長に相当する。
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図 4.24には、それぞれの基板上に堆積した薄膜の逆格子マッピング測定の結果を示す。図
4.24(a)および (b)では、薄膜の Qk の値が LSAT基板および SrTiO3 基板の値と一致してい
る。つまり、薄膜は基板からのエピタキシャル応力を受け、歪みがかかっているといえる。一
方、図 4.24(c)および (d)では、薄膜のピークがバルク値の十字方向に伸びていることがわか
る。これは、薄膜中に転位を導入することで部分的にリラックスしていることを示している。
表 4.1に記載したように、DyScO3 基板上では +1.4 %、GdScO3 基板上では +2.0 %の格子
不整合がある。この値は、完全に歪みがかかったエピタキシャル薄膜を作るのには大きすぎた
といえる。
(a) (b) (c) (d)
図 4.24 様々な基板上に堆積した Sr2IrO4  薄膜の逆格子マッピング測定。十字はバルク
Sr2IrO4 の位置を示す。
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4.4.2 輸送特性
図 4.25 には、様々な基板上に堆積した LaxSr2 xIrO4  薄膜の輸送特性を示す。本節の
冒頭でも述べたように、基板からのエピタキシャル応力を用いて Ir-O-Ir 角度を制御できれ
ば、トランスファー積分増大によって金属化すると考えた。GdScO3 基板上に堆積することで
Ir-O-Ir角度は直線になるので、他の基板上の薄膜よりも金属に近付くと期待していたが、そ
のような特性を示す薄膜は得られなかった。それは、図 4.24から分かるように、薄膜の格子
緩和のために導入された転位が散乱中心になっているためと考えられる。つまり Sr2IrO4 の
金属化には、
 Ir-O-Ir角度の直線性
 基板との格子整合
上記二点を同時に満たさなければならないといえる。
(a) (b)
ρ ρ
図 4.25 様々な基板上に堆積した LaxSr2 xIrO4  薄膜の輸送特性。(a) x = 0.1、(b) x = 0.2。
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4.5 Ba置換による格子整合
前節では、基板からのエピタキシャル応力による Ir-O-Ir角度制御について述べ、Sr2IrO4
の金属化には角度制御だけでなく、基板との格子整合も満たす必要性があることを指摘し
た。そこで本節では、Sr サイトを Ba で置換することにより GdScO3 と格子整合させた
LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜について述べる。
4.5.1 薄膜作製
金属工学の分野には、全率固溶合金の格子定数は組成元素の濃度に比例するという経験則が
ある (ベガード則)。これは本系においても適用でき、Sr2IrO4 の格子定数 aSIO と Ba2IrO4 の
格子定数 aBIO [196]を用いて Sr2 yBayIrO4 の格子定数 aSBIO は下式の様に表せる。
aSBIO =

1  y
2

aSIO +
y
2

aBIO (4.7)
図 4.26 には式 (4.7) および各種基板の格子定数を示す。前節では、図中白丸で表すように
Sr2IrO4 薄膜を様々な基板上に堆積してきた。図 4.22および表 4.1によれば、GdScO3 基板
上に Sr2IrO4 薄膜を堆積すると Ir-O-Ir角度は直線になると予測される。そこで、GdScO3 基
板とのミスマッチが  1.0 %,  0.5 %, 0 %となるように、Ba置換量 y を 0.6, 0.9, 1.2と調
整した。
Sr2IrO4 Ba2IrO4
図 4.26 Sr2 yBayIrO4 の格子定数。
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ターゲット作製手法には SPS法を用い、Baの原料として BaCO3 粉末 (株式会社高純度化
学研究所製、純度 99.95 %)を使用した。BaCO3 粉末は SrCO3 粉末同様、水分やその水和物
が混入しやすい材料なので、秤量前に 600 Cで 5時間加熱した。基板の前処理、および薄膜
成長条件は前節で述べたものと同条件とした。
GdScO3 基板上に作製した La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析を図 4.27に示
す。Baを置換することで格子ミスマッチが小さくなり、薄膜の結晶性が向上していくと予想
したが、そのような傾向は見られなかった。y = 0.6, 0.9の薄膜では、ラウエフリンジが少し
見えるものの、y = 1.2の薄膜に至っては観測できていない。これは、格子ミスマッチを小さ
くする効果と別の効果が拮抗しているためと考えられる。別の効果として、Ba2IrO4 薄膜作製
の困難さが挙げられる。バルク Ba2IrO4 の作製では、精緻な高圧技術 (P > 6 GPa)が必要と
いうこともあり [196{198]、これまで作製されてきた Ba2IrO4 は多結晶体や 400 mという非
常に小さな単結晶 [199]だけであった。Ba2IrO4 薄膜作製も困難を極め、現在のところ、PLD
法による SrTiO3 基板上の薄膜 [200]と、MBE法による PrScO3 基板上の薄膜 [201]の二例
しかない。y = 1.2の薄膜においては、格子整合の効果よりも Ba2IrO4 薄膜作製の困難さの効
果の方が効いているため、結晶性が y = 0.6, 0.9の薄膜と比べ劣ってしまったと考えられる。
図 4.27 La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析。
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4.5.2 輸送特性
作製した薄膜の輸送特性を調べた。図 4.28 には、x = 0.1 の一連の薄膜について Ba 置換
量が輸送特性に及ぼす影響を示している。Baを置換することで格子不整合が小さくなり、結
果として一桁以上の抵抗値低減を実現することができた。y = 1.2の薄膜よりも y = 0.9の薄
膜の方が僅かに抵抗値が低い理由は、先述の結晶性についての議論と同様である。しかしなが
ら、いずれの薄膜においても期待していたような金属化は示さなかった。これは、基板との価
数不整合が原因であると考えられる。
Ir-O-Ir角度を直線にするために GdScO3 基板を用いており、この基板のカチオン価数に着
目すると、Gd3+Sc3+O3 である。一方で、Sr2IrO4 のカチオン価数は Sr2+Ir4+O4 である。こ
のようにカチオン価数が異なることで結晶性が悪くなり、それが輸送特性にも影響を及ぼした
ために、金属化しなかったと考えられる。
ρ
図 4.28 La0:1Sr1:9 yBayIrO4  薄膜の輸送特性。
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4.6 SrTiO3 バッファー層による価数整合
前節では、GdScO3基板との格子不整合を解消するためにBaを置換した LaxSr2 x yBayIrO4 
薄膜ついて述べ、基板との価数不整合が及ぼす影響によって金属化を示す薄膜が得られないと
いう問題点を指摘した。そこで本節では、基板と薄膜の間に SrTiO3 バッファー層を挿入し、
価数整合を試みた。
4.6.1 薄膜作製
まず、アニール処理を施した GdScO3 基板 (アニール条件は表 4.1参照)上に SrTiO3 薄膜
を堆積した。成長温度 800 C、酸素分圧 1 mTorr、レーザー強度 1.3 mJ/cm2、繰り返し周
波数 5 Hzで成膜することで、X線回折でラウエフリンジが観測でき、表面も平坦 (RMS粗さ
 0.3 nm)な SrTiO3 薄膜ができることを確認した。
上記の条件を用いて、SrTiO3 バッファー層 (t  5 nm) を敷いた LaxSr2 x yBayIrO4 
薄膜を作製した。同組成の LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の X線結晶構造解析における SrTiO3
バッファー層の有無の比較を図 4.29 に示す。僅か 5 nm の SrTiO3 バッファー層を挿入す
ることで、X 線回折から判断できる結晶性および平坦性は劇的に向上した。この SrTiO3
バッファー層の効果は価数不整合界面の解消と捉えることができる [202, 203]。つまり、
図 4.29 La0:2Sr1:2Ba0:6IrO4  薄膜の X線結晶構造解析における SrTiO3 バッファー層有無の比較。
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Gd3+Sc3+O3 基板と Sr2+Ir4+O4 薄膜界面での価数不整合が Sr2+Ti4+O3 バッファー層を挿
入することで解消されたということである。すると当然、Gd3+Sc3+O3 基板と Sr2+Ti4+O3
バッファー層界面で価数不整合が起こるが、SrTiO3 は熱力学的に安定な物質なので、基板と
の価数が異なっていても高品質な薄膜を得ることができる。
SrTiO3 バッファー層を挿入することにより、基板からのエピタキシャル応力が弱まり格子
緩和してしまうことが懸念されたので、逆格子マッピング測定により薄膜のエピタキシャル関
係を調べた。図 4.30(a)に示す (x, y) = (0.0, 0.0)の結果は図 4.24(d)の結果と同じものであ
り、薄膜の歪みが部分的に緩和している。一方、図 4.30(b)は SrTiO3 バッファー層上に成長
させた (x, y) = (0.2, 1.2)の薄膜の結果であり、面内格子定数は基板のそれと一致しているこ
とがわかる。つまり、SrTiO3 バッファー層を敷いても格子緩和は起こらず、基板からの歪み
を保ったまま成長しているといえる。
(a) (b)
図 4.30 (a) Sr2IrO4  薄膜、(b) La0:2Sr0:6Ba1:2IrO4  薄膜 (SrTiO3 バッファー層有
り)の逆格子マッピング測定。
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4.6.2 輸送特性
前節では、GdScO3 基板とのミスマッチが  1.0 %,  0.5 %, 0 %となるように Ba置換量 y
を 0.6, 0.9, 1.2と調整したが、ミスマッチが +0.5 % (y = 1.4)の圧縮歪みを有する薄膜も作
製し、一連の薄膜の輸送特性を調べた。なお、すべての薄膜試料において 5 nm程度の SrTiO3
バッファー層を敷いている。(x, y) = (0.2, 0.6), (0.1, 0.9), (0.2, 1.2)の薄膜は金属伝導を示
し、図中矢印で示す点 (それぞれ 109 K, 87 K, 198 K)で金属絶縁体転移の観測に成功した。
ρ
図 4.31 SrTiO3 バッファー層上に成長させた LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性。
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(a)
(b)
ρ
ρ
ρ
図 4.32 LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性まとめ。
この一連の SrTiO3 バッファー層を敷いた LaxSr2 x yBayIrO4  薄膜の輸送特性を系統的
に理解する為に、300 Kにおける抵抗率および 10 Kと 300 Kの抵抗率の比 (大きいほど強い
絶縁化を示す) を Ba 置換量に対してプロットした (図 4.32)。いずれの La 濃度に対しても、
図 4.32(a)(b)共に基板とのミスマッチが 0 %とのところで最小値をとる、言い換えれば最も
金属に近いという傾向が得られた (図中黄色領域)。
108 第 4章 モット絶縁体 Sr2IrO4 薄膜への化学ドーピングによる金属絶縁体転移
4.7 本章のまとめ
PLD法を用いて、化学ドープした Sr2IrO4 薄膜を作製し、その輸送特性を調べた。一連の
薄膜成長の精密制御を総括するために、第 4.2節から第 4.6節までを下記のように定義する。
Phase 1
Sr2+ サイトを La3+ で置換する電子ドーピング (第 4.2節)
Phase 2
酸素欠損導入による電子ドーピング (第 4.3節)
Phase 3
エピタキシャル応力を用いた Ir-O-Ir角度制御 (第 4.4節)
Phase 4
Ba置換による格子整合 (第 4.5節)
Phase 5
SrTiO3 バッファー層挿入による価数整合 (第 4.6節)
各 Phaseの輸送特性の結果を図 4.33にまとめる。横軸のラベルはすべて同じなので、煩雑
にならないように (e)のみに示す。右側は絶縁体試料を示しており、横軸は輸送特性が熱活性
型としたときの活性化エネルギーに相当する。一方、左側は金属試料を示しており、横軸は抵
抗値を温度に対してプロットしたときの傾きを表す。つまり、絶対値が大きいほど金属化の度
合いが強いことを意味している。これらを一つのグラフにまとめたものが図 4.34(a)である。
一連の薄膜成長精密制御により、絶縁体から金属までの薄膜を作り分けることに成功した。図
4.2に示した先行研究と比較すると、本研究で作製した薄膜は強い金属化を示し、確実に超伝
導発現に近づいている。また、図 4.34(b) には、Hall 測定から求めたキャリア濃度と 300 K
の抵抗率の関係性を示している。Phase 5に至っては、室温の抵抗率が 1 m
cmを下回り、Ir
サイトあたりのキャリア濃度が 1を超えるという非常に高密度なキャリア蓄積が実現できた。
Sr2IrO4 の系で抵抗率とキャリア濃度の関係を調べた報告はこれまで皆無で、この結果は超伝
導探索への重要な指針となり得る。
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図 4.33 各 Phaseの輸送特性まとめ。横軸のラベルはすべて (e)と同じ。右側は絶縁体領
域を示しており、横軸は活性化エネルギーに相当する。左側は金属領域を示しており、横軸
は金属の度合いを反映している (絶対値が大きいほど金属化が強い)。
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図 4.34 Phase 15に渡る薄膜成長精密制御による金属絶縁体転移。
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第 5章
結論と今後の展望
本研究では、次世代電子材料として注目を集めているペロブスカイト型絶縁性酸化物に着目
し、電界効果ドーピングまたは化学ドーピングによってキャリア濃度制御を試みた。またキャ
リアドーピングだけでなく、そこに薄膜化のエピタキシャル技術を組み合わせることで、新た
な知見を得、電子相制御を実現した。以下、各章の結論および今後の展望について述べる。
5.1 結論
第 3章
強誘電体 BaxSr1 xTiO3 薄膜 (x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピング
PLD 法および MBE 法を用いて強誘電体 BaxSr1 xTiO3 (x = 0.3, 1.0) 薄膜を成長させ
た。下部電極を有する積層薄膜を作製することで、その強誘電性を確かめた。強誘電体をチャ
ネルとしたトランジスタを動作させるために、その構造および作製プロセスを開発した。そ
の開発が功を奏し、強誘電体をチャネルとしたトランジスタ動作に初めて成功した。さらに、
BaTiO3 単結晶の EDLTと BaTiO3 薄膜の EDLTを詳細にわたって比較することで、構造相
転移がトランジスタ動作に及ぼす影響を明白にした。薄膜化のエピタキシャル歪みによる構造
相転移の抑制がトランジスタ動作に有効的であることを見出し、150 K までの金属化、つま
り、強誘電金属相の観測に成功した。
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PLD 法を用いて、化学ドープした Sr2IrO4 薄膜を作製し、その輸送特性を調べた。1) La
置換による電子ドーピング、2) 酸素欠損導入による電子ドーピング、3) エピタキシャル歪み
を用いた Ir-O-Ir角度制御、4) Ba置換による格子整合、5) SrTiO3 バッファー層による価数
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整合、といった一連の薄膜成長精密制御により、絶縁体から金属までの薄膜を作り分けること
に成功した。図 4.2に示した先行研究と比較すると、本研究で作製した薄膜は強い金属化を示
し、超伝導発現に確実に近づいている。最も抵抗率の低い薄膜では、室温の抵抗率が 1 m
cm
を下回り、Irサイトあたりのキャリア密度が 1を超えるという非常に高密度なキャリア蓄積が
実現できた。Sr2IrO4 薄膜の系で抵抗率とキャリア濃度の関係を調べた報告はこれまで皆無で
あり、この結果は超伝導探索への重要な指針となり得る。
5.2 今後の展望
第 3章
強誘電体 BaxSr1 xTiO3 薄膜 (x = 0:3; 1:0)への電界効果ドーピング
本研究では、強誘電体をチャネルとして用いたトランジスタ動作に初めて成功した。Hall測
定により求めたキャリアの種類は電子で、その濃度は 1014 cm 2 程度であることがわかった。
強誘電体/電解液界面に蓄積されているキャリアは図 5.1に示すように二種類存在していると
考えている。一つは青丸で示す電界効果由来のキャリア、もう一つは赤丸で示す自発分極由来
のキャリアである。それぞれのキャリアを分類して観測するために、分極反転と電界効果を組
み合わせた新規デバイスの作製を試みる。これは下部電極を有する強誘電体積層薄膜上に作製
した EDLTのことである。電界効果で電荷蓄積を行いながら、下部電極を使って分極反転を
行う。従来の半導体チャネルを用いたトランジスタの場合、Q = CV に相当する電荷制御を
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図 5.1 BaTiO3 をチャネルとした EDLTの概略図。
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行う。一方、新規デバイスとして提案しているトランジスタは、Q = CVP の自由度を持つ
電荷制御が期待できる。
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本研究では、モット絶縁体 Sr2IrO4 に対して化学ドーピングを行うことで、絶縁体的挙動を
示す薄膜から金属的挙動を示す薄膜まで作り分けることに成功した。第 4.3節では、酸素欠損
導入が Sr2IrO4金属化には重要であることを述べた。薄膜成長後の降温過程またはアニール条
件を最適化することで、更なる酸素欠損導入による抵抗率低減を目指す。また、別手法のキャ
リアドーピングとして第 3章で述べた EDLTを作製し、化学ドーピングだけでなく電界効果に
よるキャリアドーピングの上乗せを試みる。他に、Atomic-graphoepitaxy技術 [73, 204,205]
を駆使することで a 軸配向した薄膜を作製し、輸送特性の異方性を調べる。酸化物基板の候補
としては LaSrAlO4 (100) 基板や LaSrGaO4 (100) 基板が挙げられる。LaSrGaO4 (100) 基
板上の Sr2IrO4 薄膜の輸送特性異方性が調べられたが [206]、化学ドーピングを施した薄膜の
異方性の報告はなく、今後詳細な検討が求められる。上述のような更なるキャリアドーピン
グ、輸送特性の異方性を調べることで、超伝導の発現を目指す。
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